




















Über die katalytische Aktivität des Palladiums 
und die UÜberspannung des Wasserstoffs'). 


Bemerkungen zu den Untersuchungen an Wasserstoffelektroden 
von VoLMER und Wick’). 


Von 
C. A. Knorr und E. Schwartz. 
(Mit 1 Figur im Text.) 
(Eingegangen am 28. 2. 36.) 


Unter Berücksichtigung der experimentellen Ergebnisse unserer früheren 
Arbeit!) über die katalytische Aktivität des Palladiums und die Überspannung 
des Wasserstoffes, wird im Gegensatz zu den Beobachtungen von VOLMER und 
Wick?) gefunden, dass mit steigender katalytischer Aktivität der Elektrode der 
b-Faktor der bekannten logarithmischen Beziehung zwischen Überspannung und 
Stromdichte an Palladium kleiner wird. 

Durch die mitgeteilten Versuche wird es wahrscheinlich gemacht, dass an 
hochaktivem Palladium nicht die Entladung der Ionen, sondern die Vereinigung 
der H-Atome geschwindigkeitsbestimmend ist. 


Kürzlich haben VoLMER und Wick ?) Messungen über den Verlauf 
der Wasserstoffauflösung und -abscheidung an Elektroden aus Platin, 
Iridium und Gold veröffentlicht. Sie finden, dass es notwendig ist, 
Vergiftung der Elektrodenoberfläche zu berücksichtigen und unter- 
suchen dementsprechend auch den Einfluss kleiner Giftmengen (z. B. 
von As,0,) auf die Kinetik der betreffenden Vorgänge. 

Nach Reinigung der Elektroden und der verwendeten Schwefel- 
säure werden von ihnen bei der Wasserstoffabscheidung Überspan- 
nungswerte in der Grössenordnung von 0'1 Volt (0'058 bis 0'192 Volt) 
erhalten. 

Während früher nach TArEL?) in den meisten Fällen als Ur- 
sache der Überspannung bei der Wasserstoffabscheidung eine Verzöge- 
rung der Reaktion H+ H— H, angenommen wurde, haben bekanntlich 
neuerdings ERDEY-GRÜZ und VOLMER ?), sowie GURNEY°) und FOWLER®) 


1) KnoRR, C. A. u. ScHwARTZ, E., Z. Elektrochem. 40 (1934) 38. 2) VOLMER,M. 
und Wick, H., Z. physik. Chem. (A) 172 (1935) 429. 3) TArEL, J., Z. physik. 
Chem. 84 (1900) 187; 50 (1905) 641. 4) ERDEY-GRÜZ, T. und VOLMER, M., 
Z. physik. Chem. (A) 150 (1930) 203. 5) Gurney, R. W., Proc. Roy. Soc. 
London (A) 134 (1931) 137; (A) 136 (1932) 378. 6) FowLeEr, R. H., Proc. Roy. 
Soe. London (A) 186 (1932) 391. Trans. Faraday Soc. 28 (1932) 368. 
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gezeigt, dass, wie schon vorher von SMITs!) geäussert worden war, 
der verzögerte Vorgang bei der Wasserstoffabscheidung auch in 
der Entladung der H*-Ionen bestehen kann. Beide Annahmen führen 
für negative Potentiale zu einer logarithmischen Beziehung zwischen 
der Überspannung 7 und der Stromdichte J von der Form: 
n=—b-logJ-+a, 

wobei a und b Konstante sind. Die b-Konstante sollte nach der TAFEL- 
schen Annahme über den gehemmten Vorgang den Wert 0'029 Volt 
haben, während sich nach der Theorie von ERDEY-GRÜZ und VOLMER 
für 5 Werte um 0'116 Volt ergeben. Experimentell findet man an 
Elektroden aus Hg, Cu, Ni u. a. häufig Werte der b-Konstante, welche 
der Theorie von ERDEY-GRÜZ und VOLMER sehr gut entsprechen. 

Für Edelmetallelektroden wurden dagegen früher wiederholt 
wesentlich kleinere und bei niedriger Stromdichte mit der Stromdichte 
deutlich zunehmende b-Werte erhalten ?), welche eher für die TAFEL- 
sche Annahme sprechen. 

Auf Grund ihrer Versuche kommen nun VOLMER und Wick neuer- 
dings zu der allerdings noch mit Vorbehalt ausgesprochenen Auf- 
fassung, dass auch an den Edelmetallen Platin, Iridium und Gold, 
sofern sie rein sind, die Entladung der H*-Ionen der massgebende 
Vorgang ist und erst bei zunehmender Vergiftung der Elektrode die 
Reaktion H+H—H, als stärker gehemmt an Einfluss gewinnt. Sie 
nehmen dies an, weil sie nach Reinigung des Elektrolyten und der 
Elektrode wiederholt einen b-Wert nahe an 0'116 Volt erhalten haben 
und weil sich der b-Wert in einzelnen Fällen nach Hinzufügung von 
Giftstoffen zu dem Elektrolyten etwas erniedrigte. 

Die Schwierigkeit bei derartigen Untersuchungen besteht in der 
sicheren und eindeutigen Bestimmung der jeweiligen Aktivität der 
Elektrode. Bei der auch von VOLMER und Wick beobachteten Emp- 
findlichkeit der Elektroden gegen Spuren von Beimengungen im 
Elektrolyten können auch bei sorgfältiger Arbeitsweise aus der Vor- 
behandlung keinesfalls sichere Schlüsse auf die Aktivität der unter- 
suchten Elektrode gezogen werden. 

Aber auch das bisher gebräuchliche Verfahren®), die Strom- 
spannungswerte selbst zu Rückschlüssen auf die Aktivität heran- 

1) Smits, A., Z. physik. Chem. (A) 172 (1935) 470. 2) Baars, E., S.-B. 
Ges. Beförd. Naturwiss. Marburg 63 (1928) 213. 3) HAmMETT, L. P., J. Amer, 


chem. Soc. 46 (1924) 7. Hammert,L. P. und Lorch, A. E., J. Amer. chem. Soc. 
55 (1933) 70. HAMmMETT, L. P., Trans. Faraday Soc. 29 (1933) 770. 
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zuziehen, ist ebenfalls nicht unbedenklich, solange die Beziehung 
zwischen Überspannung und Aktivität der Elektrode, die durch den 
Mechanismus der Wasserstoffabscheidung mitbedingt wird, noch nicht 
eindeutig ermittelt ist, und solange es noch nicht vollkommen sicher 
ist, ob die der Auswertung der gemessenen Kurven zugrunde gelegten 
Vorstellungen in dem betreffenden Fall auch anwendbar sind. 

Nun haben wir bereits im Jahre 1934, also vor dem Erscheinen 
der Arbeit von VOLMER und Wick, Versuche beschrieben!), die 
sich ebenfalls mit der Änderung des Verlaufes von Wasserstoff- 
überspannungskurven mit der Aktivität der Elektrode befassen. Die 
Aktivität war dabei aber nicht nur, wie bei VOLMER und Wick, durch 
die gemessenen Stromspannungswerte selbst bestimmt, sondern wurde 
unabhängig davon, in eindeutiger und stets kontrollierbarer Weise 
auch durch die Geschwindigkeit festgelegt, mit der sich die Elektrode, 
die aus einem Palladiumdraht bestand, in einer Atmosphäre ge- 
reinigten molekularen Wasserstoffes mit Wasserstoff belud?). 

_ Durch die in dieser Arbeit näher beschriebene anodische Be- 
handlung gelang es, einen Draht, dessen Durchmesser 0'01 cm betrug, 
soweit zu aktivieren, dass er sich in einer Wasserstoffatmosphäre bei 
Zimmertemperatur bereits in einem Zeitraum von etwa 15 Minuten mit 
Wasserstoff sättigte. Dagegen lässt sich die Beladung unter den 
gleichen Umständen an Drähten, die nicht in der geschilderten Weise, 
sondern, etwa wie bei VOLMER und Wick, lediglich durch Abätzen mit 
Säure vorbehandelt sind, im allgemeinen überhaupt nur bei Tempe- 
raturen über 100° C durchführen?) und erfordert bei Zimmertempe- 
ratur meist eine unabsehbar lange Zeit. Man kann daher sicher sein, 
dass durch unsere Aktivierung eine Steigerung der Aktivität um 
mehrere Zehnerpotenzen erzielt worden ist und dass diese Drähte eine 
besonders reine und aktive Oberfläche hatten. 


1) Knorr, C. A. und Schwartz, E., loc. eit. 2) Die Entladungsgeschwin- 
digkeit des mit Wasserstoff beladenen Drahtes in Luft oder Sauerstoff ist insofern 
als Mass der Aktivität weniger geeignet, als das bei der Entladung intermediär 
gebildete Hydroperoxyd erfahrungsgemäss eine Aktivierung der Drahtoberfläche 
verursacht. Hingegen wäre es vielleicht besser, im Gegensatz zu unserer früheren 
Arbeit die Geschwindigkeit der Beladung durch molekularen Wasserstoff an dem 
in die Lösung eingetauchten Draht zu messen, da hierbei der Wasserstoff merk- 
lich langsamer aufgenommen wird, als direkt aus dem Gasraum. Es wäre möglich, 
dass dann der Faktor, durch den die früher eingeführten Grössen A und 4’ 
voneinander unterschieden sind, fortfallen würde. 3) Brünıses, H. und 
SIEVERTS, A., Z. physik. Chem. (A) 163 (1933) 409. 
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Eine Bestätigung hierfür liefern auch die von uns erhaltenen 
Überspannungswerte selbst. Wir finden bei einer scheinbaren Strom- 
dichte von 10”* Amp./cm? an der reinsten verwendeten Elektrode 
einen Überspannungswert von etwa 1mV, also grössenordnungs- 
mässig einen hundertmal kleineren Wert als VOLMER und Wick. Es 
bedeutet dies, dass bei unseren Versuchen eine etwa tausendmal 
grössere scheinbare Stromdichte zur Erreichung der gleichen Über- 
spannung nötig war. Nun wird allerdings durch die unserer Messung 
vorangegangene Aktivierung durch anodische Polarisation die Ober- 
fläche des Palladiums sicher etwas aufgerauht und vergrössert. Es ist 
daher möglich, dass bei unseren Elektroden eine etwas grössere Diffe- 
renz zwischen scheinbarer und wahrer Stromdichte anzunehmen ist, als 
bei denen, die von VOLMER und Wick verwendet wurden, obwohl auch 
das Gegenteil zutreffen kann, da VOLMER und Wick die Elektroden mit 
Königswasser angeätzt haben, wodurch ebenfalls eine Aufrauhung be- 
dingt sein dürfte. Auf Grund der Versuche von BowpDEn und Rı- 
DEAL!) u.a. ist aber anzunehmen, dass die Erhöhung der Aktivität 
einer Elektrode in der Hauptsache durch eine Vermehrung der Aktiv- 
stellen und nur in geringem Masse durch eine Flächenvergrösserung 
verursacht ist?). Der genannte Unterschied zwischen den von uns und 
den von VOLMER und Wick beobachteten Potentialwerten ist daher 
sicher nur zu einem unbeträchtlichen Teil auf etwaige Unterschiede 
in der Grösse der wirksamen Oberfläche, in der Hauptsache aber auf 
die grössere Aktivität unserer Elektrode zurückzuführen. 

Durch das bereits geschilderte Verfahren der Aktivitätsbestim- 
mung waren wir in der Lage, für jede Überspannungskurve durch 
eine der Überspannungsmessung unmittelbar vorangehende von ihr 
unabhängige Messung der Aufnahmegeschwindigkeit die Reinheit und 
Aktivität der Elektrodenoberfläche genau zu prüfen und zu be- 
stimmen. Die Konstanz der Oberflächenbeschaffenheit während einer 
Messreihe war dadurch sichergestellt, dass es gelang, bei aufsteigender 
und absteigender Stromdichte innerhalb von maximal 2°, überein- 
stimmende Stromspannungskurven zu erhalten. 

Das Resultat unserer Versuche war, qualitativ betrachtet, das 
gleiche, wie das von VOLMER und Wick, indem sich nämlich ergab, 
dass die Überspannung mit abnehmender Aktivität der Elektrode 
ausserordentlich stark ansteigt und dass daher die Aktivität der 


1) BowDen, F. P. und Rıpeatr, E. K., Proc. Roy. Soc. London (A) 120 (1928) 59. 
2) Siehe auch Knorr, 0. A. und ScHwarTz, E., loc. cit., S.43 und 44. 
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Elektrodenoberfläche neben der Stromdichte ein massgebender Faktor 
für die Grösse der Überspannung ist. Hingegen hat die quantitative 
Auswertung unserer Kurven einen anderen Mechanismus der Wasser- 
stoffabscheidung an Palladium wahrscheinlich gemacht. 


Trägt man die Überspannung gegen den Logarithmus der Strom- 
dichte auf, so zeigen die so erhaltenen Kurven (Fig. 1, Kurven 1 bis 5) 
eine mit wachsender Stromdichte ansteigende Neigung. Die Form der 
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Fig. 1. Stromspannungskurven (n gegen log J). 


Kurven deutet darauf hin, dass sie für höhere Stromdichten, bei denen 
eine Messung nicht mehr angängig ist, in gerade Linien übergehen. Die 
durch die b-Werte festgelegten Neigungen der Kurven bei den höchsten 
verwendeten Stromdichten nehmen mit abnehmender Aktivität der 
Elektrode von 0'027 bis 0'047 Volt zu. Wenn auch die b-Werte in dem 
damals untersuchten Stromdichtebereich den zu erwartenden kon- 
stanten Endwert offenbar noch nicht erreicht hatten, so ergab sich 
doch die Abstufung ganz eindeutig in dem Sinne, dass der 
aktivsten sicher relativ sehr reinen Palladiumelektrode 
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der kleinste b-Wert zugehört und dass dieser mit zuneh- 
mender Vergiftung der Elektrode immer grösser wird!). 

Um den Anschluss an die Werte von VOLMER und Wick herzu- 
stellen, haben wir in die Fig. 1 noch weitere bisher nicht veröffent- 
lichte Kurven (6 und 7) aufgenommen. Kurve 6 haben wir an einem 
Palladiumdraht erhalten, der vor dem Versuch zum Zwecke einer 
partiellen Vergiftung kurze Zeit in eine Jod—Jodkalium-Lösung ein- 
getaucht und dann elektrolytisch mit Wasserstoff beladen worden war. 
Die Neigung dieser Kurve bei der höchsten angewendeten Stromdichte 
entspricht einem b-Wert von 0'083 Volt. Kurve 7 schliesslich, welche 
der besseren Übersicht wegen in verkleinertem Masstab eingezeichnet 
ist, wurde an einem sehr weitgehend vergifteten gegen molekularen 
Wasserstoff scheinbar ganz inaktiven Draht erhalten. Der beobachtete 
Endwert des b-Faktors beträgt hier etwa 0'100 Volt. 

Auch diese Versuche bestätigen ganz eindeutig, dass die Grösse b 
und damit die Neigung der Kurven bei Palladium mit zunehmender 
Vergiftung regelmässig ansteigt und nicht abfällt, wie es VOLMER 
und Wiıck für Platin, Iridium und Gold angeben. Kurve 6 ent- 
spricht sowohl in bezug auf die Absolutwerte der Überspannung und 
des b-Faktors, wie auch bezüglich der geringeren Krümmung weit- 
gehend den von VOLMER und Wick veröffentlichten Daten. 

Die sämtlichen Kurven in Fig. 1 sind deutlich nach oben konkav 
durchgebogen und zwar um so stärker, je kleiner die Stromdichte 
und je grösser die Aktivität der Elektrodenoberfläche ist. 

Um nun in solchen Fällen aus der Grösse des b-Faktors Schlüsse auf 
die Kinetik der Wasserstoffabscheidung ziehen zu können, ist es not- 
wendig, aus dem Verlauf der Kurven auf den bei höheren Stromdichten 
zu erwartenden konstanten Endwert des b-Faktors zu extrapolieren. 

Von der Beobachtung ausgehend, dass die in der Zeiteinheit aus 
dem Gasraum bzw. aus der mit Wasserstoff durchspülten Lösung auf- 
genommene Wasserstoffmenge neben der in der gleichen Zeit elek- 
trolytisch abgeschiedenen mitberücksichtigt werden muss, haben wir 
bereits seinerzeit eine Beziehung?) abgeleitet, von der gezeigt wurde, 


1) Ein entsprechendes Resultat wird auch bei inzwischen veröffentlichten 
Messungen von M.G. RaEDER und K. W.Nırsen (Norges Tekniske Hoiskole 
Avhandlinger Til 25 ärs Jubileet 1935, S. 263; Chem. Zbl. 2 (1935) 3640) erhalten. 
Die Autoren finden, dass der b-Faktor bei Messungen an Platin von 0'025 bzw. 
0'026 Volt mit zunehmender Vergiftung bis 0'113 Volt regelmässig ansteigt. 

2) Vgl. dazu auch Essıs, O., Z. physik. Chem. (A) 166 (1933) 270. 
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dass sie innerhalb des zur Messung herangezogenen Bereiches die 
A+J/F 

”. 4 " 
wobei die Überspannung des Wasserstoffes bei der Abscheidung, 


J/F die bei der Stromdichte J in der Sekunde elektrolytisch ab- 
geschiedene und A die in der gleichen Zeit aus dem Gasraum bzw. 
aus der Lösung aufgenommene Wasserstoffmenge bezeichnet. Der 
b-Faktor ergab sich für eine bestimmte Aktivität als konstant und 
unabhängig von der Stromdichte. Wir haben nunmehr die Anwend- 
barkeit der Gleichung auch für die in Kurve 6 und 7 wiedergegebenen 
Werte geprüft. In Tabelle 1 sind die aus den Kurven abgeleiteten 
Werte für A und b aufgeführt. In Tabelle 2 haben wir für die Kurven 
6 und 7 den beobachteten -Werten die mit Hilfe der Gleichung 
berechneten gegenübergestellt. Die Übereinstimmung zwischen beob- 
achteten und berechneten Werten zeigt, dass die Gleichung auch noch 
bei hohen Stromdichten wenigstens als Extrapolationsformel geeignet 
ist und somit zur Bestimmung der Grenzneigung herangezogen wer- 
den kann. 


gefundenen Werte darstellt. Die Beziehung lautet: 7 =—blog 








Tabelle 1. 
Kurve AF-10% b 
Nr. Amp./Drahtoberfl. mV 
1 5°50 48 
2 453 58 
3 385 64°5 
+ 341 65 
5 271 66°5 
6 1:50 93°5 
7 013 116 
Tabelle 2. 
Kurve 6 Kurve 7 
J.10% 
beob. beob. 
Amp. pro nbeob. nzber. yon rn beob. n ber. ap e 
Draht- — rn ber. —n ber. 
oberfläche mV mV mV mV mV mV 
0°50 11°9 117 +0'2 77 796 — 2:6 
080 176 174 +02 102 991 +29 
1'56 291 290 +01 137 1322 +48 
290 43°6 43'7 —0'1 160 158°6 +14 
5'90 644 64°8 —0'4 1% 193°4 — 34 
9:20 80°0 798 +0'2 216 215'2 +0°3 
13:00 —_ —_ - 231 232°5 —1'5 


Auch die so bestimmten Grenzwerte des b-Faktors, die also mit 
Hilfe der Gleichung berechnet wurden, zeigen ebenso wie die bei den 
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höchsten verwendeten Stromdichten experimentell bestimmten b-Wert« 
im Gegensatz zu VOLMER und Wick einen Anstieg mit zuneh- 
mender Vergiftung der Elektrode und zwar von 0'048 bis 
00665 Volt für die mit den aktivsten Drähten ausgeführten Ver- 
suche 1 bis 5, bis zu 0'0935 Volt für Versuch 6 und schliesslich bis 
0'116 Volt für Versuch 7. 

Bei den erwähnten früheren Messungen von uns zeigte sich, dass 
der für Versuch 1 verwendete Draht noch nicht die maximal mögliche 
Aktivität besass. Wir haben vielmehr mitunter nach der Aktivierung 
die Beladungsgeschwindigkeit noch beträchtlich grösser gefunden. So 
gelang z. B. wiederholt die vollständige Beladung eines Palladium- 
drahtes der angegebenen Abmessungen in einem Zeitraum von weniger 
als 10 Minuten. Derart aktive Drähte erwiesen sich aber gegen die 
geringsten Spuren von Verunreinigungen so empfindlich, dass es da- 
mals nicht gelang, diese hohe Aktivität auch während der Über- 
spannungsmessung konstant zu erhalten. Es ist demnach nicht 
zweifelhaft, dass sich an ganz reinen und aktiven Palladiumelektroden 
noch kleinere Überspannungswerte und entsprechend dem gefundenen 
Gang auch noch kleinere Werte für den b-Faktor ergeben können, 
die dann dem theoretischen Wert 0'029 Volt, wie es der Annahme 
von TAFEL entspricht, nahekommen würden. 

Dies spricht für die von uns schon früher!) geäusserte Auf- 
fassung, dass in manchen Fällen, nämlich z. B. an reinem Palladium 
und vermutlich auch an den übrigen reinen Edelmetallen bei der elek- 
trolytischen Wasserstoffabscheidung doch auch rein chemische Vor- 
gänge, wie etwa die Reaktion H+ H—H,, massgebend sein können ?) 
und dass demnach der Ionenübergang zwischen Lösung und Elektrode 
nicht immer als geschwindigkeitsbestimmend anzusehen ist, wie dies 
neuerdings gelegentlich vermutet wurde?). 

Inzwischen sind von dem einen von uns in Gemeinschaft mit 
K. SCHWITZER und L. KANDLER weitere Versuche an Palladium- und 
Platindrähten ausgeführt worden, über die demnächst berichtet wer- 
den soll. 


1) KNoRR, ©. A. und SCcHWARTZ, E., loc. eit. 2) VOLMER, M., Z. Elektro- 
chem. 41 (1935) 309. VOoLMER und Wick, loc. eit. 3) Essın, O., Z. physik. 


Chem. (A) 166 (1933) 270; (A) 171 (1934) 341. 


Physikalisch-chemisches und Elektrochemisches Laboratorium 
der Technischen Hochschule München. 









































Trennung der radioaktiven Atome von den isotopen 
stabilen Atomen. 
Von 
O0. Erbacher und K. Philipp. 
(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für Chemie, Berlin-Dahlem.) 


(Eingegangen am 5. 3. 36.) 


Die radioaktiven Atomarten der Halogene, die bei der Bestrahlung nicht- 
ionisierter organischer Halogenverbindungen mit Neutronen entstehen, liegen in 
Form von Ionen vor. Geht der Bestrahlung eine sorgfältige Reinigung der organi- 
schen Halogenverbindung voraus, so kann man durch Ausziehen mit Wasser eine 
Lösung erhalten, die neben einer der Löslichkeit entsprechenden Menge der organi- 
schen Halogenverbindung praktisch nur die radioaktiven Halogenionen enthält. 
Die in dem Wasser gelöste Menge der organischen Halogenverbindung lässt sich 
durch Ausziehen mit Benzol vollständig entfernen. Man erhält auf diese Weise 
eine wässerige Lösung, die, wie im Falle des Broms besonders geprüft wurde, prak- 
tisch nur die radioaktiven Halogene enthält, was einer Erhöhung ihrer Konzentra- 
tion gegenüber der Halogenausgangsmenge um den Faktor 10!7 entspricht. 


Wie FERMI!) gezeigt hat, werden durch die Bestrahlung mit 
Neutronen fast bei allen Elementen künstliche radioaktive Atom- 
arten gebildet, die sich alle unter Aussendung von ß-Strahlen wieder 
in bekannte stabile Atomarten umwandeln. Die Aufnahme des 
Neutrons in den ursprünglichen Atomkern kann zur Bildung dreier 
verschiedener künstlicher radioaktiver Atomarten führen, je nachdem, 
ob gleichzeitig ein «-Teilchen oder ein Proton oder gar kein Atom- 
bruchstück abgespalten wird. Die beiden ersten genannten Bildungs- 
wege treten, von einigen Ausnahmen abgesehen, nur bei den leichteren 
Elementen auf. Der dritte Weg dagegen tritt ausser bei den leichten 
Elementen auch bei den schweren Elementen auf, und zwar bei den 
letzteren ausschliesslich. Bei den schweren Elementen erfolgt also 
bei der Aufnahme des Neutrons in den Atomkern keine Abspaltung 
eines Atombruchstückes, und es werden deshalb ausschliesslich radio- 
aktive Atomarten gebildet, die mit dem bestrahlten Element isotop 
sind. Diese Isotopenbildung lässt sich durch Zwischenschalten wasser- 
stoffhaltiger Substanzen zwischen Neutronenquelle und zu bestrahlen- 
dem Element wesentlich verstärken: Die Neutronen verlieren beim 


1) FERMI, E., Ricerca scientifica, anno V, 1 (1934) 283, 330. 
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Zusammenstoss mit den gleichschweren Wasserstoffkernen erheblich 
an Energie, und gerade die langsamen Neutronen sind zur Isotopen- 
bildung befähigt. 

Bei der Mehrzahl der schweren Elemente werden also durch die 
Neutronenbestrahlung nur isotope radioaktive Atomarten gebildet. 
Aus diesem Grunde ist eine Abtrennung der radioaktiven Atome von 
der grossen Menge des bestrahlten inaktiven Elementes, die zur Er- 
zielung einer genügenden Ausbeute mit Neutronen bestrahlt werden 
muss, auf chemischem Wege nicht möglich. Die künstliche radio- 
aktive Atomart bleibt mit der gesamten grossen Menge des bestrahlten 
gewöhnlichen Elementes vermischt. 

Diese Tatsache schliesst eine Reihe von Verwendungsmöglich- 
keiten der künstlichen radioaktiven Atomarten der schweren Elemente 
aus, die bei den meisten natürlichen radioaktiven Atomarten wegen 
ihres Vorkommens in praktisch gewichtsloser Menge ohne weiteres 
gegeben sind. So sind gewisse physikalische Untersuchungen, die Ver- 
wendung als Indikatoren für beliebige Substanzmengen und Unter- 
suchungen über das Verhalten kleinster Substanzmengen nicht durch- 
führbar. 

Es war somit ein besonderes Problem, einen Weg zu finden, der 
die Abtrennung der künstlichen radioaktiven Atomarten der schweren 
Elemente von der grossen Menge der isotopen gewöhnlichen Elemente 
ermöglicht. Den ersten Schritt in dieser Richtung taten SZILARD und 
CHALMERS!) im Falle des Jods. Es gelang ihnen auf einem eigen- 
artigen Wege, die radioaktiven Jodatome mit einer Menge von ge- 
wöhnlichem Jod zu gewinnen, die gegenüber der Menge des be- 
strahlten gewöhnlichen Jods klein war. SZzILARD und ÜHALMERS 
stellten dabei folgende Überlegung an: Beim Bestrahlen einer chemi- 
schen Verbindung eines Elementes werden die Atome, die durch ein 
Neutron getroffen sind, aus der Verbindung entfernt. Ob nun die 
jetzt freien (radioaktiven) Atome mit ihren (inaktiven) Isotopen, die 
noch in der bestrahlten chemischen Verbindung gebunden sind, sich 


- austauschen werden, wird von der Natur der bestrahlten chemischen 


1) SzıLarD, L. und CHALMERS, T. A., Nature 134 (1934) 462. Der Vollständig- 
keit wegen sei hier erwähnt, dass inzwischen auch auf anderem Wege eine An- 
reicherung radioaktiver Atomarten gegenüber dem bestrahlten Isotop erzielt worden 
ist (Amauot, E., D’Acostıno, O., FErMI, E., PONTECORVo, B., RaseErtı, F. und 
SEGR#, E., Estratto da „La Ricerca Scientifica“, anno V, Vol. II, Nr. 11 bis 12, 
Dicembre [1934]; PAnweErt#, F. und Fay, J., Nature 135 (1935) 820). 
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Verbindung abhängen. Bei Verwendung einer Verbindung, bei der 
ein solcher Austausch nicht stattfindet, wird dann das radioaktive 
Isotop frei erhalten, und durch Abtrennung des freien Elementes von 
der Verbindung kann dann im Prinzip jede wünschenswerte Kon- 
zentration des radioaktiven Isotops erhalten werden. 

Von dieser Ansicht ausgehend haben SzILARD und ÜHALMERS 
Äthyljodid bestrahlt, nachdem sie darin eine Spur freien Jods gelöst 
hatten. Letzteres geschah, um das radioaktive Isotop, das ja nach 
oben in Form freier Atome vorliegen soll, vor einem Austausch mit 
den inaktiven, im Äthyljodid noch gebundenen Jodatomen zu schützen. 
Durch Zugabe eines Reduktionsmittels in Wasser wird die geringe 
Menge des zugegebenen freien Jods und das künstliche radioaktive 
Jod zu Jodwasserstoffsäure reduziert, die in die wässerige Schicht 
geht und sich so von dem Äthyljodid leicht abtrennen lässt. Daraus 
wurde dann ein Silberjodidniederschlag gefällt. 

Bei unseren Untersuchungen über die Abtrennung der künstlichen 
radioaktiven Atome von isotopen stabilen Atomen haben wir geprüft, 
bis zu welchem Ausmass nach dem Verfahren von SzILARD und 
CHALMERS sich eine Anreicherung der radioaktiven Atome aus dem 
Gemisch mit den inaktiven Atomen erzielen lässt. Diese Prüfung 
hat zu folgendem Ergebnis geführt. 

Die Abtrennung des radioaktiven Jods erfolgt zusammen mit 
einer Menge von gewöhnlichem Jod, die sich ihrer Herkunft nach 
folgendermassen zusammensetzt: 


1. Die geringe Menge elementares Jod, die dem Äthyljodid vor 
der Bestrahlung zugegeben wird, um die radioaktiven Atome vor 
einem Austausch mit den inaktiven in dem Äthyljodid gebundenen 
Jodatomen zu schützen. 


2. Die Jodmenge, die der im Wasser gelösten Äthyljodidmenge 
entspricht. Es lösen sich nämlich in 100 g Wasser bei 20° 0'403 g 
C,H ,J*), entsprechend 0'328 g Jod. Dieses organisch gebundene Jod 
wird in ionisiertes Jod übergeführt: 

a) durch Erhitzen des Wassers?); 


b) durch Zufügen von Kationen, die ein schwerlösliches Jodid 
bilden, z.B. AgJ°); 


1) BEILSTEIN, 4. Aufl. Bd. I, S. 96. 2) NIEDERIST, G., Liebigs Ann. Chem. 
186 (1877) 390. 3) BERNTHSEN, A., Organische Chemie. 10. Aufl. 1909. S. 68. 
MEYER, V. und JAcoBson, P., Organische Chemie. 2. Aufl. Bd. 1,1. S. 272. 
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c) durch ein Reduktionsmittel, wie atomaren Wasserstoff und 
anderes!), dessen Zugabe zur Abtrennung der zugefügten Menge von 
elementarem Jod zusammen mit dem radioaktiven Jod notwendig ist. 


3. Eine gewisse Jodmenge entsprechend der Äthyljodidmenge, 
die über die der Löslichkeit in Wasser entsprechende Äthyljodid- 
menge hinaus durch das zugesetzte Reduktionsmittel zersetzt wird 
und dadurch ebenfalls ionisiertes Jod liefert. 

Wenn wir die Jodmengen, deren Herkunft durch Punkt 1 und 3 
bedingt ist, nicht berücksichtigen, so können wir die nach Punkt 2 
durch die Versuchsbedingungen gegebenen Mindestmengen von Jod 
angeben, mit denen zusammen nach dem obigen Verfahren das radio- 
aktive Jod vom bestrahlten Äthyljodid abgetrennt wird. Sind bei 
dem Versuch gleiche Volumina der beiden unmischbaren Lösungs- 
mittel angewandt worden, z. B. 20 cm? Äthyljodid und 20 cm? Wasser, 
so erhält man gegenüber der bestrahlten Äthyljodidmenge eine An- 
reicherung des radioaktiven Jods von 48 102, denn es werden ent- 
sprechend der Löslichkeit von Äthyljodid in Wasser 0'065 g, also 
0'206 %, Jod, von den in dem bestrahlten Äthyljodid enthaltenen 31’6g 
Jod abgetrennt. Dieses maximale Anreicherungsverhältnis lässt sich 
durch Steigerung der Äthyljodidmenge und Verminderung der Wasser- 
menge entsprechend verbessern, wobei jedoch aus praktischen Grün- 
den bald eine Grenze erreicht ist; denn in nur 2cem? Wasser wird 
ja bereits eine Äthyljodidmenge entsprechend 65 mg Jod gelöst. 

Man sieht also, dass das Verfahren von SZILARD und ÜHALMERS 
zwar zu einer starken Anreicherung des radioaktiven Jods führt, 
dass aber bestenfalls immer noch grössere wägbare Mengen zusammen 
mit dem radioaktiven Element isoliert werden. 

Wir haben nun nach einem Weg gesucht, die einzelnen radio- 
aktiven Halogene möglichst ohne ihre inaktiven Isotope zu gewinnen. 

Auch wir gingen wie SZILARD und ÜHALMERS von einer flüssigen 
organischen Halogenverbindung aus, gaben aber im Gegensatz dazu 
nicht nur kein freies Halogen dazu, sondern reinigten mit Silber die 
organische Verbindung vor der Bestrahlung sorgfältig von Halogen 
in freier Form, das sich durch allmähliche Selbstzersetzung der organi- 
schen Verbindung bildet. Wir taten dies, weil wir der Ansicht waren, 
dass die durch Aufnahme eines Neutrons gebildeten radioaktiven 


1) BERNTHSEN, A., a.a. O., S. 44, 68: MEvEr, V. und JACOBSON, P., a. a. O., 
S. 156. 
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Halogenatome, nachdem sie durch Rückstoss infolge der dabei auf- 
tretenden y-Strahlung aus dem organischen Molekülverband entfernt 
worden sind, in Form negativ geladener lonen vorliegen. Dass 
Ionen mit organisch gebundenen Atomen, insofern die organische 
Verbindung keine merkliche Hydrolyse erleidet, nicht austauschfähig 
sind, ist schon lange bekannt und wurde durch Hevesy und ZEcH- 
MEISTER!) im Falle von Tetraphenylblei und Bleinitrat mit Hilfe 
eines radioaktiven Indikators experimentell bewiesen. Es war somit 
zu erwarten, dass die durch Aufnahme eines Neutrons gebildeten 
radioaktiven Halogenionen einfach durch Schütteln mit Wasser aus 
der organischen Halogenverbindung entfernt werden. Eine Anwesen- 
heit von elementarem Halogen (infolge Zugabe oder Selbstzersetzung) 
würde gerade dieses Auswässern der radioaktiven Ionen verhindern, 
da ja infolge Ladungsaustausch entsprechend den vorhandenen Atom- 
mengen praktisch alle radioaktiven Ionen ihre Ladung verlieren und 
damit in der flüssigen organischen Halogenverbindung gelöst bleiben 
würden. 

Es befindet sich also jetzt das radioaktive Halogen in Form von 
Halogenwasserstoffsäure in dem Wasser. Weiterhin ist, wie wir oben 
gesehen haben, in dem Wasser gelöst eine bestimmte, der Löslichkeit 
entsprechende Menge der organischen Halogenverbindung. Es lösen 
sich nämlich in 100 g Wasser bei 20° 0'403 g 0, H,J, 0 914g C,H,Br 
und 0'869 g 0,H,Cl,?). Diese Verbindungen werden durch Erhitzen 
mit Wasser, durch Kationen, die schwerlösliche Halogenverbindungen 
bilden, und durch Reduktionsmittel unter Bildung von Halogenwasser- 
stoffsäure zersetzt, und zwar nimmt die Reaktionsfähigkeit in der 
Reihenfolge Jod, Brom, Chlor ab. Es müsste also der mit den radio- 
aktiven Ionen auf Grund der Löslichkeit ebenfalls in das Wasser 
gegangene Teil der organischen Halogenverbindung wieder vollständig 
aus dem Wasser entfernt werden, um sodann nur eine wässerige 
Lösung der radioaktiven Ionen zu erhalten. Die vollständige Ent- 
fernung der gelösten organischen Halogenverbindung aus dem Wasser 
gelingt durch wiederholtes Ausschütteln mit einem geeigneten organi- 
schen Lösungsmittel, als welches sich Benzol erwiesen hat. Das 
ionisierte Halogen bleibt dabei im Wasser, etwa vorhandenes freies 
Halogen würde gemeinsam mit der im Wasser gelösten organischen 
Halogenverbindung durch das Benzol entfernt werden. 


ı) v. Hrvesy, G. und ZECHMEISTER, L., Ber. dtsch. chem. Ges. 53 (1920) 410. 
2. Elektrochem. 26 (1920) 151. 2) BEILSTEIN, I., S. 96, 88 und 84. 
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Verfahren zur Gewinnung der radioaktiven Halogene. 


Für die Isolierung der drei radioaktiven Halogene hat sich 
schliesslich folgendes Verfahren als geeignet erwiesen. 


Reinigung der organischen Halogenverbindung von 
Halogen in elementarer und ionisierter Form (vor der 
Bestrahlung). Verwendet wurden ‚‚Äthyljodid C,H,J Dichte 1'94“, 
„Athylbromid C,H,Br reinst‘“ und ‚„Äthylenchlorid C,H,Cl, rein‘ 
der Firma Schering-Kahlbaum. Zu der Flüssigkeit wurden ein paar 
Kubikzentimeter einer Suspension von fein verteiltem Silber!) in 
destilliertem Wasser gegeben und 1 Stunde oder länger in der Schüttel- 
maschine geschüttelt. (Inzwischen werden in vier Trichter Schwarz- 
bandfilter gegeben, diese durch dreimaliges Aufgiessen von kochendem 
destilliertem Wasser völlig von Halogenionen?) befreit und dann in 
den Trichtern im Trockenschrank getrocknet und erkalten lassen.) 
Nach dem Schütteln wird die organische Flüssigkeit zusammen mit 
der Silbersuspension in Wasser in einen Scheidetrichter übergeführt 
und dann die organische Flüssigkeit durch ein trockenes reines Filter 
abgelassen in eine Flasche mit 100 cm? destilliertem Wasser. Nach 
30 Sekunden langem Schütteln mit der Hand werden die beiden 
Flüssigkeiten neuerdings in einen Scheidetrichter übergeführt und die 
organische Flüssigkeit durch ein Filter abgelassen in eine zweite 
Flasche mit 100 em? destilliertem Wasser. Wieder 30 Sekunden langes 
Schütteln und Ablassen der organischen Flüssigkeit aus einem Scheide- 
trichter durch ein Filter in eine dritte Flasche, die jetzt 100 cm? 
reines Wasser°) enthält. Wieder 30 Sekunden Schütteln. Nach neuer- 
lichem Überführen in einen Scheidetrichter wird endlich die organische 
Flüssigkeit durch ein Filter in ein Wägeglas abgelassen, kurz unter 
Umrühren mit dem Einleitungsrohr Stickstoff eingeleitet und das 
Wägeglas im Gasstrom verschlossen. Wir benutzten bei unseren Ver- 
suchen stets 20 cm? der gereinigten organischen Halogenverbindung. 
Das Wägeglas wurde sogleich nach dem Verschliessen in eine schwarze 


1) Herstellung: 0'2 norm. AgNO,-Lösung mit KOH im Überschuss gefällt, 
dann H,O, unter Umschütteln im Überschuss zugegeben, aufgekocht, nach Ab- 
sitzen dekantiert und unter Dekantieren öfter mit destilliertem Wasser gewaschen. 

2) Diesen Filtern der Firma Schleicher & Schüll wurden bei der Herstellung 
die löslichen mineralischen Stoffe durch Behandlung mit HCl und HF entzogen. 

3) Das käufliche destillierte Wasser wurde noch dreimal destilliert, zuerst 
unter Zusatz von Kaliumpermanganat, dann von Bariumhydroxyd und schliesslich 
von Schwefelsäure. 
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Umhüllung gegeben, um jede Zersetzung der organischen Halogen- 
verbindung unter dem Einfluss des Lichtes zu vermeiden. 

Bestrahlung. Zur Bestrahlung wurde das Wägeglas mit 
schwarzem Papier bedeckt, für etwa 1 Stunde oder länger in eine 
passende Öffnung eines Paraffinblockes gegeben, in dem an anderer 
Stelle eine Neutronenquelle eingebettet war. 

Neutronenquelle. Als Neutronenquelle verwendeten wir 
100 mg Radium (Element), das als Chlorid mit Berylliumpulver ver- 
mengt war. Eine ausgezeichnete Neutronenquelle mit Radium 
konnten wir auf folgende Weise erhalten: Eine salzsaure Lösung 
von 100 mg Radium wird zur Trockne eingedampft, bei gewöhnlicher 
Temperatur mit destilliertem Wasser eben gelöst und zu dieser kon- 
zentrierten Lösung 500 mg Beryllium als feinstes Pulver (durch 12300 
Maschen pro em? gesiebt) zugegeben und mit einem Glaspistill zu 
einer gleichmässigen Paste verrührt. Die Paste lässt man unter 
wiederholtem Verrühren durch Stehen im Abzug trocknen, dann wird 
30 Minuten auf dem Wasserbad erhitzt, pulverisiert und schliesslich 
30 Minuten im Trockenschrank auf 150° gehalten. Nach neuerlichem 
Pulverisieren wird in ein Jenaer Glasrohr eingefüllt und zugeschmol- 
zen. Das Prinzip dieses Verfahrens danken wir einer Mitteilung von 
Prof. LADENBURG, wonach man zur Herstellung guter Neutronen- 
quellen eine sehr verdünnte Radiumlösung dem Berylliumpulver 
Tropfen für Tropfen zufügt und verdampft. Diesem Verfahren gegen- 
über hat unsere methodische Vereinfachung keine geringere Neu- 
tronenausbeute zur Folge, wie wir durch einen Vergleich feststellen 
konnten. 

Die Güte der nach unserem Verfahren hergestellten konstanten 
Radium-Neutronenquellen erhellt aus einem Vergleich mit einer 
Neutronenquelle, die durch Einbringen von Radon in ein mit Beryl- 
liumpulver gefülltes Röhrchen hergestellt war. In letzterem Falle, 
wo wegen der Gasnatur des Radons eine homogene Vermischung 
aller «-Strahler mit dem Berylliumpulver gewährleistet war, ergab 
sich nur eine etwa um 10%, höhere Neutronenausbeute, auf gleiche 
y-Äquivalente berechnet. 

Trennung der radioaktiven Halogene von den in- 
aktiven Isotopen. Nach dem Bestrahlen wird die organische 
Halogenverbindung in einen Scheidetrichter zu 20 cm? reinem Wasser 
gegeben, 1 Minute geschüttelt, dann nach vollständigem Ablassen 
der organischen Halogenverbindung das Wasser in einen Scheide- 
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trichter mit 30 cm? ‚„‚Benzol zur Analyse‘ übergeführt, 30 Sekunden 
geschüttelt, das Wasser in einen zweiten Scheidetrichter mit 30 em’ 
Benzol übergeführt, 30 Sekunden geschüttelt usw. Nachdem so durch 
viermaliges Ausschütteln mit Benzol die in dem Wasser gelöst ge- 
wesene organische Halogenverbindung entfernt worden ist, enthält 
das Wasser jetzt praktisch nur mehr das radioaktive Halogen. Was 
die gegenseitige Löslichkeit von Wasser und Benzol betrifft, so lösen 
sich 21cm? Wasser in 1000 cm? Benzol und 0'82 cm? Benzol in 
1000 em? Wasser (BEILSTEIN, V, S.183). Wir verlieren also durch 
das viermalige Ausschütteln mit je 30 cm? Benzol 0'28 cm? Wasser, 
das ist 1'4°, der 20 em? Wasser, in denen sich andererseits 0'016 em?’ 
Benzol lösen. 

Die ganze Operation nach Abbrechen der Bestrahlung der organi- 
schen Halogenverbindung bis zur Abtrennung der wässerigen End- 
lösung des radioaktiven Halogens nimmt weniger als 10 Minuten in 
Anspruch, was wegen der verhältnismässig kurzen Halbwertszeiten 
der radioaktiven Halogene von Bedeutung ist. 

Ausbeute an radioaktivem Halogen. Die 20 cm? reines 
Wasser enthalten nach Durchführung des eben beschriebenen Ver- 
fahrens im Falle des Jods etwa 20°,!), im Falle des Broms an 
60%, und im Falle des Chlors über 60°, des durch die Neutronen- 
bestrahlung insgesamt gebildeten radioaktiven Halogens. Die Fest- 
stellung dieser Hundertsätze geschah auf folgende Weise. Zu den 
das abgetrennte radioaktive Halogen enthaltenden 20 cm? Wasser 
wurde eine bestimmte geringe Menge der entsprechenden Halogen- 
ionen zugefügt und nach Zusatz von ein paar Tropfen verdünnter 
Salpetersäure mit Silbernitrat im Überschuss gefällt, das Silber- 
halogenid abgesaugt und nach dem Trocknen mit dem Zählrohr 
gemessen. Die insgesamt gebildete Menge von radioaktivem Halogen 
ergab sich durch Messung der Silberhalogenidniederschläge, die nach 
dem Verfahren von SZILARD und ÜHALMERS (Zugabe einer gewissen 
Menge von elementarem Jod bzw. Brom zu der organischen Halogen- 
verbindung vor der Bestrahlung) unter vergleichbaren Bedingungen 
gewonnen worden waren. Hier wurden also die radioaktiven Ionen 
durch eine grössere Menge von elementarem Jod bzw. Brom vor 
Verlust bei der Abtrennung geschützt. Im Falle des Chlors gingen 
wir so vor, dass wir vor dem Bestrahlen in dem Äthylenchlorid etwas 


1) Eine bedeutend höhere Ausbeute an radioaktivem Jod erhält man nach 
einem anderen Verfahren, über das an anderer Stelle berichtet wird. 
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Caleiumchlorid durch Schütteln lösten, nach dem Bestrahlen mit 
Wasser ausschüttelten und aus der wässerigen Lösung dann mit 
Silbernitrat die Chlorionen ausfällten. 

Anreicherung der radioaktiven Ionen. In den nach dem 
oben beschriebenen Verfahren gewonnenen wässerigen Lösungen der 
radioaktiven Halogene liegen die Halogene Jod bzw. Brom bzw. 
Chlor in unsichtbarer und unwägbarer Menge vor. Denn in 
allen drei Fällen bleibt die Lösung sowohl nach Zugabe von Silber- 
nitrat und wenig verdünnter Salpetersäure als auch nach darauf- 
folgendem Kochen völlig klar. Neben etwa vorliegenden Halogen- 
ionen würde auch gelöstes Äthyljodid bereits bei gewöhnlicher Tem- 
peratur, Äthylbromid und Äthylenchlorid in der Hitze mit den 
Silberionen unter Niederschlagsbildung reagieren. Da also in allen 
drei Fällen die wässerige Lösung trotz der Bedingungen zu einer 
Silberhalogenidfällung völlig klar bleibt, können wir eine Angabe 
über die maximale Menge von Halogen machen, die in den wässerigen 
Lösungen der radioaktiven Halogene enthalten ist. Sie ist demnach 
kleiner als die zur Erzeugung einer Silberhalogenidtrübung notwendige 
Menge. Da Silberjodid am schwersten löslich ist, lässt sich im Falle 
des Jods die weitgehendste Aussage hinsichtlich des Höchstwertes 
des Halogengehaltes machen. Diese Aussage dürfte dann auch für 
die Fälle Brom und Chlor zutreffen, da einerseits das gesamte Ver- 
fahren für alle drei Halogene völlig gleich ist, andererseits aber gerade 
das organisch gebundene Jod am reaktionsfähigsten ist. Es müsste 
deshalb, wenn überhaupt, dann leichter als die beiden anderen Halo- 
gene während der Verarbeitung in den ionisierten Zustand übergehen 
und so die stärkste Verdünnung der radioaktiven Ionen mit inaktiven 
Ionen bewirken. 

Wir haben deshalb die zur Bewirkung einer schwachen Trübung 
notwendige Menge von Jodionen bestimmt, wobei wir zur Erhöhung 
der Empfindlichkeit die Lösung bei senkrecht einfallendem künst- 
lichen Licht betrachteten. Diese Menge wurde zu 13-10”5g Jod 
(ionisiert) in 20 cm? Wasser gefunden. Da die nach dem obigen 
Verfahren hergestellte radioaktive Jodlösung unter denselben Be- 
dingungen noch keine Trübung zeigt, ist also ihr Gehalt an Jod 
kleiner als dem angegebenen Gewicht entspricht. Und da in 20 em? 
Äthyljodid vom spez. Gewicht 1'94, der bestrahlten Ausgangsmenge, 
31’6g Jod enthalten sind, beträgt also die mit dem radioaktiven 
Jod abgetrennte Jodmenge weniger als den 2'4 -10%ten Teil. Dieser 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 176, Heft 3. 12 
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beim Jod experimentell sichergestellte Mindestwert der Anreicherung 
hat aus den oben angegebenen Gründen auch für Brom und Chlor 
Geltung. 

Es lassen sich jedoch hinsichtlich der Anreicherung der radio- 
aktiven Halogene noch viel weitergehende Aussagen machen, wenn 
wir unser Verfahren daraufhin näher betrachten, auf welchem Wege 
es zur Gewinnung der wässerigen Lösung führt. Wir wollen hier als 
Beispiel den genauer untersuchten Fall des Broms betrachten. 

Die wässerige Lösung des radioaktiven Broms kann — natürlich 
nur bei Verwendung von halogenfreiem Wasser, Benzol und Glas- 
sachen — überhaupt nur inaktives Brom enthalten, das von der 
Löslichkeit des Äthylbromids in Wasser bzw. seiner Zersetzung 
herrührt. 

Hinsichtlich der ersten Möglichkeit ist folgendes zu sagen. In 
20 cm? Wasser lösen sich nach den obigen Angaben bei 20° 0'183 g 
C,H,Br entsprechend 0134g Brom. Nach einer experimentellen 
Bestimmung ist nach einmaligem Ausziehen mit 30 cm? Benzol 
grössenordnungsmässig 10*mal weniger Äthylbromid im Wasser ge- 
löst enthalten. Bei der wohl berechtigten Annahme eines konstanten 
Verteilungsfaktors ist demnach nach viermaligen Ausziehen mit 
Benzol noch Äthylbromid entsprechend etwa 10°!4mg Brom in dem 
Wasser gelöst. In einem Falle haben wir sogar das in dem Wasser 
gelöste Äthylbromid durch achtmaliges Ausziehen mit je 30 cm’ 
Benzol entfernt und trotzdem an Stelle der sonstigen Ausbeute von 
etwa 60%, noch 54%, der Gesamtmenge des radioaktiven Broms in 
den 20 cm? Wasser erhalten. 

Eine Vergleichsrechnung über die Menge des unter unseren Be- 
dingungen (20 cm? C,H, Br, 100 mg Radium-Neutronenquelle, 50 Mi- 
nuten bestrahlt) vorliegenden radioaktiven Broms führt zu folgendem 
Ergebnis. Wir zählen mit dem Zähler bei der Eichung zur Zeit Null 
von den entstandenen beiden radioaktiven Atomarten des Broms 
für das aktive Brom mit der Halbwertszeit 7’=18 Minuten 2750 
Teilchen und für das mit 7—=42 Stunden 140 Teilchen in der Minute, 
wobei diese Zahlen aus geometrischen Gründen nur etwa den zehnten 
Teil der wirklich zerfallenden Atome angeben. Daraus lässt sich die 
Gesamtzahl von zerfallenden, also radioaktiven, Atomen berechnen 
für T=18 Minuten zu 72-105 und für T=4'2 Stunden zu 68 10, 
zusammen also 79 -105 radioaktive Bromatome. Da in 799g Brom 
606 -10% Atome enthalten sind, ist also die Menge des radioaktiven 
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Broms 10 -10”13mg Brom. (Wäre die Bestrahlungszeit bis zur Er- 
reichung des radioaktiven Gleichgewichtes beider Atomarten aus- 
sedehnt worden, so hätte sich obige Menge auf 176 -10°1? mg Brom 
erhöht.) Über die Hälfte dieser Menge haben wir nach unserem 
Verfahren in der wässerigen Lösung erhalten. Gegenüber dieser radio- 
aktiven Brommenge werden somit nach obigem Verfahren Bei- 
mengungen von gewöhnlichem Brom in Form von gelöstem Äthyl- 
bromid erhalten, die um eine und mehr Zehnerpotenzen geringer sind. 

Wir kommen nunmehr zur zweiten Möglichkeit, wodurch die 
wässerige Lösung des radioaktiven Broms eine Beimengung von 
inaktivrem Brom enthalten könnte. Es könnte nämlich eine Zer- 
setzung des Äthylbromids während der allerdings kurzen Dauer des 
Verfahrens eingetreten sein. Es ist bekannt!), dass sich Äthyl- 
halogenide unter dem Einfluss des Lichtes allmählich unter Ab- 
scheidung von elementarem Halogen zersetzen. Jedoch auch auf 
diese Weise erfolgt keine Verunreinigung des radioaktiven Broms 
durch inaktives Brom; denn wäre irgendwann während des ganzen 
Verfahrens, von Beginn der Bestrahlung an gerechnet, elementares 
Brom entstanden, so wäre das immer wieder aus dem Wasser durch 
Abtrennen der für Brom ausgezeichneten Lösungsmittel Äthyl- 
bromid bzw. Benzol (und zwar fünfmal während 10 Minuten, in dem 
einen Fall sogar neunmal) praktisch vollständig entfernt worden. Die 
während der Dauer des ganzen Verfahrens durch Zersetzung gebildete 
Menge von elementarem Brom muss dabei bestimmt kleiner sein, 
als die Menge des radioaktiven Broms. Denn sonst wäre es wegen 
der Möglichkeit des raschen Ladungswechsels nicht möglich, dass 
sich zum Schlusse noch mehr als die Hälfte des radioaktiven Broms 
in Form von Ionen im Wasser befindet. 

Die letzte Behauptung ist selbstverständlich nur dann gültig, 
wenn während der kurzen Dauer des Verfahrens keine Bildung von 
Bromionen infolge Zersetzung des Äthylbromids durch die Berührung 
mit Wasser eintritt. Diese Möglichkeit dürfte jedoch nach den An- 
gaben des Schrifttums und nach eigenen Versuchsergebnissen aus- 
scheiden. Die bei unseren Verfahren in Frage kommende Einwirkungs- 
zeit dauert insgesamt etwa 10 Minuten, wobei die anfangs in den 
20 cm? Wasser gelöste Äthylbromidmenge von 0'183 g alle 2 Minuten 
auf den jeweils etwa 10*ten Teil vermindert wird. Dass hierbei keine 

1) BERNTHSEN, A., a.a.0., S.73. MEYER, V. und JacogBson, P., a.a.O., 
S. 270. 
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Mengen von Bromionen entstehen, die für unseren Fall ins Gewicht 
fallen, lässt sich aus folgenden Angaben des Schrifttums schliessen. 

Die unseres Wissens einzige Mengenangabe über die Zersetzung 
von Äthylhalogeniden durch Wasser bei gewöhnlicher Temperatur 
gibt ROSENSTIEHL!). Danach werden in 43 Stunden — eine 260 mal 
längere Zeit als bei unserem Verfahren — in einer Lösung von 218 g 
Methyljodid in 160 cm? Wasser 0'014 g CH,J hydrolysiert (bei Gegen- 
wart von Silbernitrat erfolgt fast vollständige Zersetzung des Methyl]- 
jodids). Nun nimmt aber die Reaktionsfähigkeit der Äthylhalogenide 
bei analoger Struktur mit steigendem Molekulargewicht ab. Ins- 
besondere wurde bei den Alkyljodiden festgestellt, dass gegenüber 
der Reaktionsfähigkeit von Methyljodid die von Äthyljodid um vieles 
kleiner ist?). Schon aus letzterem Umstand und wegen der kurzen 
Zeitdauer der Einwirkung des Wassers, sowie der geringeren Menge 
des Äthylbromids, können wir annehmen, dass in unserem Falle des 
Äthylbromids nur eine sehr viel geringere Menge hydrolysiert werden 
kann, als oben beim Methyljodid angegeben ist. Es kommt aber 
noch weiterhin hinzu, dass die Reaktionsfähigkeit der Äthylhalogenide 
in der Reihenfolge Jod, Brom, Chlor abnimmt). Dass auch dieser 
Umstand noch viel weitergehend die nach Obigem schon geringe 
Wahrscheinlichkeit einer Hydrolyse des Äthylbromids in unserem 
Falle herabdrückt, ist aus folgender Tatsache zu entnehmen. 

Nicht nur beim Methyljodid sondern auch noch bei Äthyljodid 
tritt mit Silbernitrat bereits bei gewöhnlicher Temperatur die Um- 
setzung in Silberjodid ein, beim Äthylbromid geht jedoch diese 
Reaktion erst in der Siedehitze vor sich; bei den Chlorverbindungen 
erfolgt sie überhaupt nicht). 

Aus einer entsprechenden Wertung der Schrifttumsangaben dürfte 
somit ohne Zweifel hervorgehen, dass in unserem Falle des Äthyl- 
bromids infolge Zersetzung durch das Wasser höchstens Mengen von 
Bromionen gebildet werden, die geringer sind als die Menge des radio- 
aktiven Broms. 

Die Richtigkeit dieses Schlusses wird auch noch durch folgende 
Versuchsergebnisse bestätigt. Wir haben schon früher angegeben, 
dass die Ausbeute von der insgesamt gebildeten radioaktiven Halogen- 


1) ROSENSTIEHL, A., Bull. Soc. chim. Paris [3] 15 (1896) 965. 2) MEYER, V. 
und JACOBSoN, P., a.a. O., S. 272. 3) BERNTHSEN, A., a.a.0., 8.73. MEYER, V. 
und JACOBSON, P., a.a. O., 8.270. +) BERNTHSEN, A., a.a.0., 8.68. Meyer. V. 
und JAacoBson, P., a.a. O., 8. 272. 
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menge nach unserem Verfahren beim Jod etwa 20°, und beim Brom 
etwa 60%, beträgt. Wenn nun wirklich eine Hydrolyse bei den beiden 
Athylhalogeniden eintreten würde, dann müsste diese aus den oben 
angegebenen Gründen in viel höherem Masse bei der Jodverbindung 
stattfinden. Die Folge davon wäre dann eine viel stärkere Ionen- 
bildung bei der Jodverbindung und damit ein weit wirksamerer 
Schutz der radioaktiven Jodionen vor Verlust im Laufe des Ver- 
fahrens. Die erhaltenen Ausbeuten stehen jedoch in entgegengesetztem 
Verhältnis. Dass wir es in den beiden Lösungen der radioaktiven 
Ionen von Jod und Brom praktisch nur mit diesen und somit mit 
vergleichbaren Mengen von Halogenionen zu tun haben, schliessen 
wir auch aus der starken Adsorption dieser leicht löslichen Ver- 
bindungen an Filtrierpapier. Lässt man nämlich die wässerige Lösung 
nach dem Ausschütteln der bestrahlten Äthylhalogenidverbindung 
jedesmal vor der Zugabe zu den 30 cm? Benzol durch ein trockenes 
Schwarzbandfilter laufen, so vermindert sich infolge dieses Filtrierens 
durch vier Filter die Ausbeute beim Jod auf etwa 3%, und beim 
Brom auf etwa 20°. 

Bei Betrachtung aller in Frage kommenden Umstände dürfte 
also der Schluss berechtigt sein, dass nach unserem Verfahren mengen- 
mässig hauptsächlich nur die radioaktiven Bromatome (107% g) von 
der ungeheuren Menge der bestrahlten inaktiven Bromatome (21 g) 
abgetrennt werden. Sie liegen dann in ionisierter Form in reinem 
Wasser gelöst vor. 

Es ist wohl die Annahme berechtigt, dass die Aussagen, die wir 
für den Fall Brom machen können, in gleicher Weise auch für die 
beiden Halogene Chlor und Jod gelten, doch fehlen uns hier zu einer 
entsprechenden Beweisführung für diese weitestgehende Aussage teil- 
weise die beim Brom angeführten Grundlagen. 
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Kapillarelektrische Erscheinungen in geschmolzenen Salzen. 


Von 
S. Karpatschoff und A. Stromberg. 
(Mit 4 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 22. 1. 36.) 


1. Für die Metalle Sn, Pb, Cd, Tl werden die Elektrokapillarkurven in zwei 
geschmolzenen Elektrolyten aufgenommen. Bei allen Versuchen diente flüssiges 
Blei als Hilfselektrode. Für die angegebenen Metalle erhält man im gleichen Elektro- 
lyten sehr verschiedene Potentialdifferenzen zwischen der Kapillar- und der Hilfs- 
elektrode. Wie bei wässerigen Lösungen ist auch bei geschmolzenen Elektrolyten 
der Unterschied zwischen den Potentialdifferenzen im Maximum der Elektro- 
kapillarkurven verschiedener Metalle im gleichen Elektrolyten ungleich Null. 

2. Die Kapazität der elektrolytischen Doppelschicht wird bei Zinn aus der 
Elektrokapillarkurve graphisch bestimmt. Die zum Gleichgewichtspotential des 
Zinns gehörenden Kapazitäten betragen in beiden Elektrolyten 90 bis 100 «F/em:. 


Die Untersuchung von kapillarelektrischen Erscheinungen in ge- 
schmolzenen Salzen ist von besonderer Bedeutung, weil sie auf eine 
Reihe von verschiedenen Metallen erstreckt werden kann. Kapillar- 
elektrische Erscheinungen in flüssigen Salzmischungen wurden von 
Luscin!), Hrvesy und LORENZ?) untersucht. Diese Untersuchungen 
ermöglichten jedoch keinen Vergleich zwischen den Potentialen im 
Maximum der Elektrokapillarkurven. Heutzutage wäre ein solcher 
Vergleich im Anschluss an die Arbeiten von A. FRUMKIN?) von 
Wichtigkeit. 

Die angewendete Versuchsanordnung ist von der klassischen 
Methode nach GouyY®) etwas verschieden. In dem Versuchsgefäss 
(Fig. 1) wurde der Metallmeniscus bei verschiedenen Polarisations- 
spannungen durch Änderung des C'O,-Druckes im breiten Schenkel 
stets auf die gleiche Stelle in der Kapillaren eingestellt. 

LoRENZ?) beobachtete, dass bei höheren Temperaturen Lithiun- 
salze die Glaswand undurchsichtig machen. Mehrfache Wiederholung 
eines einzelnen Versuches ergab jedoch, dass diese Erscheinung die 
Messgenauigkeit nicht beeinflusste. 


1) Luscın, Z. physik. Chem. 16 (1895) 677. 2) Hevesy und Lorenz, 
2. physik. Chem. 74 (1910) 443. 3) FRUMKIN, A., Erg. exakt. Naturwiss. 7 (1928) 
235. Frumkın, A. und GORODETZKAJA, A., Z. physik. Chem. 136 (1928) 215 und 
451. 4) Gouy, Chim. Physique (7) 29 (1903) 145. 
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Wahrscheinlich greifen die Lithiumsalze die Glaswand so rasch 
an, dass das Metall immer mit der in gleicher Weise veränderten 


Oberfläche in Berührung kommt. 
Das Glasgefäss bestand aus schwer 
schmelzbarem Glas, die Kapillare 2 
(Fig. 1) hatte eine lichte Weite von 
08 bis 09mm. Als Hilfselektrode 
diente flüssiges Blei in dem Glas- 
gefäss 4. Die Stromzuführung zur 
Bleielektrode in # erfolgte durch 
einen Eisendraht in einer Porzellan- 
kapillare, um Berührung mit dem 
flüssigen Elektrolyten zu vermeiden. 
Die Einstellung des (O,-Druckes in 
3 erfolgte durch einen Druckregu- 
lator, der in der Gesamtübersicht 
Fig. 2 nicht wiedergegeben ist. 
Alsinerte Atmosphäre im breiten 
Schenkel des Glasgefässes und über 
der flüssigen Salzmischung bei Ver- 
suchen mit Jodiden diente Kohlen- 
dioxyd. Es wurde aus Marmor und 
Salzsäure hergestellt, darauf ge- 
waschen und getrocknet. Der Strom, 
der bei verschiedenen Polarisations- 
spannungen das Messgefäss durch- 
fliesst, wird mit einem empfindlichen 
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Fig. 1. / Weites Rohr mit Elektro- 
Iyt. 2 Kapillare. 3 Weites Rohr mit 
flüssigem Metall. 4 Hilfselektrode. 
5 Einlassrohr für CO,. 6 Verbin- 
dungsrohr zwischen 3 und dem 
Druckmesser mit Regulator. 7 Eisen- 
elektrode zum breiten Metallmenis- 
ceus. 8 Erweiterung unterhalb der 
Kapillare.. 9 Beobachtungsöffnung. 
10 Elektrischer Ofen. 11 Thermo- 
element (Silber-Konstantan). 
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Fig. 2. / Elektrischer Ofen. 2 Glasgefäss der Fig. 1. 3 Lichtbogen. 4 Beobach- 
tungsöffnungen für den Metallmeniscus in der Kapillare. 5 Linsensystem. 6 Mikro- 
skop. Der Metallmeniscus wurde stets zur Deckung mit einem Faden im Okular 
gebracht. 7 Spannungsteiler. 8 Akkumulator (2 Volt). 9 Empfindlicher Strommesser. 
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Strommesser 9 gemessen. Während der Versuche entwichen gelöste Gas: 
aus den Metallen und erschwerten die Messung. Um dies zu vermeiden, 
liess man die flüssigen Metalle vor dem Versuch einige Zeit lang unter 
dem betreffenden Elektrolyten stehen und brachte sie nach der Ent- 
gasung mit einer besonderen Pipette in das Versuchsgefäss. Nach dieser 
Vorbereitung geben die Metalle während der Versuche kein Gas ab. 
Beim Einfüllen des Metalls und des Elektrolyten wurde Berührung 
mit der Luft vermieden. Die Polarisationsspannung wurde an die 
Kapillarelektrode 7 und die Hilfselektrode # (Fig. 1) gelegt. Da die 
Hilfselektrode im Vergleich zur Oberfläche der Kapillarelektrode sehr 
gross war, durfte sie als unpolarisierbare Elektrode betrachtet werden. 

Wie schon erwähnt, wurde bei jeder Polarisationsspannung der 
Meniscus des Metalls durch Druckänderung des CO, in 3 (Fig. 1) 
an dieselbe Stelle der Kapillare zurückgebracht, wobei die Druck- 
änderungen den Änderungen der Oberflächenspannung proportional 
sind. Die Lage des Metallmeniscus in der Kapillaren war gegen Druck- 
und Öberflächenspannungsänderungen sehr empfindlich. Der Metall- 
meniscus wurde in Stufen von 01 Volt mit Spannungen zwischen 
0 und 2 Volt polarisiert. 

Bei jedem Versuch wurde auch die Potentialdifferenz zwischen 
Hilfs- und Kapillarelektrode ohne angelegte Polarisationsspannung 


Tabelle 1. 
Geschmolzener Elektrolyt: KOl—LiCl seschmolzener Elektrolyt: KJ—LiJ 





Sn Pb Cd | TI Sn Pb Cd | TI 
o'h|iıp khieolkiga ro Ri 9gihigp|% g'h 





0.03 200 0°00 200 0°16 200 0'34 | 200 1 0'04 200 000 200 | 020 | 200 | 0°43 200 
0.13 215 010 214 0°36 250 0°44 | 210 10°06 | 218 | 0'10 208 | 0'40 222 0'63 209 
0:23 221 0'20 225 0'56 303 0'54 218 |0'16 | 243 | 0'20 220 |0°60 267 |0'83 219 
0:33 | 221 030 234 076 328 0°64 235|0'26 264 0°30 243 080 317 103 242 
0:43 219 0'40 238 0'86 | 330 074 248 |0°36 281 0'40 263 1'00 352 1'23 258 
0:53 214 0'50 238 0'96 | 327 0'84 262|0'46 281 0'50 283 | 1'20 352 1'43 256 
0:63 200 060 232 106 318 1'04 271056 278 0°60 293 | 140 332 1'63 247 
073 191 0:70 224 116 298 114 271|0'66 270 070 295 1'60 322 1'83 247 
083 174 0'80 220 1'36 273 1'24 260|0'76 260 0'80 293 1'80 292 203 242 
093 151 0'90 207 156 |228 134 2551096 245 090 283 223 240 





1°03 130 1'00 201 176/218 144 250116 237 1'00 280 
123 120,110 194 1'95 203 , 1'54 232 1'20 265, 
143 85'120 185 1:64 218 140 253 
1:40 164 174 200 1'60 227 
1:60 158 184 188 1'80 206 | 
1'80 149 | 





Alle Versuche wurden bei 400° C ausgeführt. 
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semessen. In Tabelle 1 sind die Änderungen der Oberflächenspan- 
nung (A) in Millimeter Petroleumsäule des Druckmessers ausgedrückt; 
die Potentialdifferenzen (9) zwischen Hilfs- und Kapillarelektrode 
sind in Volt angegeben. Für die Messung ohne Polarisationsspannung 
wurde A auf 200 mm festgelegt. 

Durch mehrfache Wiederholung der Versuche ergab sich, dass 
der grösste Fehler der Potentialwerte ,, in der Gegend des Maximums 
der Elektrokapillarkurven nicht mehr als £0'05 Volt betrug. Da der 
Metallmeniscus sich in einiger Entfernung vom Ende der Kapillare 
befand, ruft der Reststrom (?) einen Spannungsabfall (i-w) hervor. 
Der Widerstand w wurde aus den Dimensionen der Kapillare und dem 
spezifischen Widerstand des geschmolzenen Elektrolyten berechnet 
und die gemessenen Potentialdifferenzen y, um (i-w) korrigiert. 
In Tabelle 2 sind die Werte von ? und ?-w für das Maximum der 
Elektrokapillarkurve angegeben. Es zeigt sich, dass ?w meist sehr 
klein ist und innerhalb der Fehlergrenze liegt. 


Tabelle 2. 








Elektrolyt: Elektrolyt: 
KCl—-LiCl KJ—LiJ 

i-10° i-w i-10° i-w 
Metalle A Volt A Volt 
Sn 01 001 03 0°06 
Pb 01 001 01 0,02 
Cd 02 0,04 04 005 
TI 05 010 03 0°06 


In Tabelle 3 sind die Potentialdifferenzen für die Maxima der 
Elektrokapillarkurven der untersuchten Metalle angeführt. 


Tabelle 3. 





Fm 
Elektrolyt: Elektrolyt: 
Metalle KCl—Licl KJ—LiJ 
Sn 0'23 040 
Pb 047 070 
Cd 079 1:09 
TI 1:04 1'23 


Die Werte 9, verschiedener Metalle im gleichen Elektrolyten 
unterscheiden sich beträchtlich; für Sn und Tl beträgt z. B. der 
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Unterschied der 9,-Werte in beiden Elektrolyten rund 0'8 Volt. 
Entsprechend den Versuchen von A. FRUMKIN an wässerigen Lösungen 
ergeben die vorliegenden Messungen an geschmolzenen Elektrolyten 
von Null verschiedene Differenzen zwischen den einzelnen 9,,. Diese 
Unterschiede zwischen den 9, verschiedener Metalle im gleichen 
Elektrolyten lassen sich durch spezifische Adsorption erklären, doch 
sind verschiedene Adsorptionsfähigkeiten für Pb und TI! nur schwer 
verständlich. Vielmehr dürfte in diesem Fall die Differenz der y,- 
Werte vom Potentialsprung in der Oberflächenschicht der Metalle 
herrühren. Es wäre demnach wichtig, die Messung in beiden Elek- 
trolyten mit derselben Hilfselektrode auszuführen, doch ist dies 
bisher wegen der störenden Diffusionspotentiale an der Berührungs- 
fläche der Elektrolyte unmöglich. 

Aus den Elektrokapillarkurven des Zinns für beide Elektrolyte 
wurde die Kapazität der Doppelschicht als Funktion der Polarisations- 
spannung graphisch ermittelt. Die Kurven des Zinns waren hierzu 
besonders geeignet. In den Fig. 3 und 4 sind die Kapazitäten in 
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„F/cm? angegeben. Die dem Gleichgewichtspotential des Zinns in 
beiden Elektrolyten entsprechenden C-Werte liegen zwischen 90 bis 
100 uF/cm?. 


Herrn Prof. A. FRUMKIN sprechen wir unseren besten Dank für 
seine wertvollen Ratschläge aus. 


Swerdlowsk, Uralisches physikalisch-chemisches Forschungsinstitut. 
Laboratorium für Elektrochemie geschmolzener Salze. 
Januar 1936. 
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Beiträge zur Kenntnis der zweiten Dissoziationskonstante 
der Kohlensäure. 


Von 
Y. Kauko und V. Mantere!'). 
(Aus dem Propädeutisch-Chemischen Institut der Universität zu Helsingfors.) 
(Mit 2 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 12. 2. 36.) 


Die zweite Dissoziationskonstante der Kohlensäure, die von vielen Autoren 
bestimmt worden ist, hat in der Literatur, auch in den allerneuesten Angaben, 
recht verschiedene Werte. Nach der Meinung der Verfasser liegt die Ursache dieser 
Unstimmigkeit teils darin, dass die Verfasser verschiedene p,-Skalen anwenden, 
aber auch darin, dass die Forscher mit so hohen Konzentrationen der Lösungen 
gearbeitet haben, dass die Extrapolation auf die unendliche Verdünnung nicht 
immer sicher auszuführen ist. Die Verfasser haben aus diesem Grunde mit Kon- 
zentrationen zwischen 10” bis 103 Molen pro Liter gearbeitet und dann die 
Extrapolation mit Hilfe der Theorie von DegyYE-Hücker ausgeführt. Es werden 
für die zweite Dissoziationskonstante der Kohlensäure auf diese Weise folgende 
Werte gefunden: 

0° 12°5 18 25° 37° 
257-1011; 470-1011; 5°16-10-11; 5°70-10-11; 715.10 -11(?) 


Die Genauigkeit der Bestimmung beträgt — + 7%, wobei allerdings das Diffusions- 
potential, das etwa 3% ausmacht, nicht berücksichtigt wurde. 

Die Wärmetönung der zweiten Dissoziation der Kohlensäure berechnet sich 
aus diesen Werten zu: 


- 


— 2700 kcal zwischen 12°5° und 37° und 
— 7500 kcal zwischen 12°5° und 0°. 


Das Gleichgewicht des Systems Kohlensäure—Wasser lässt sich 
durch die folgenden Gleichungen darstellen: 


On Z CO die Gleichgewichtskonstante: c, 

1. a) CO, + HR 0 2H,C0, „ » k, 
b) 8,00, 2 H*+HC0O, „, = R 

2. HCO, ZH+Y+C008 „ a ka 


!) Bei der Ausarbeitung der Methode waren Mac. Prır. P. HavLıo und 
bei der Ausführung der endgültigen Bestimmungen stud. chem. H. HorLsBEr6 
behilflich. 
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Die zweite Dissoziationskonstante der Kohlensäure %, wird somit 
durch die folgende Gleichung definiert: 
Bor. 
HCO; 
wenn die Bezeichnungen H* usw. die Aktivitäten angeben. 

In der wässerigen Kohlensäurelösung kommt eigentlich nur die 
erste Kohlensäuredissoziation zum Vorschein, die zweite Kohlensäure- 
dissoziation kommt erst in den alkalisch reagierenden Carbonatlösungen 
zur Geltung!). Wenn man also die zweite Dissoziation der Kohlensäure 
studieren will, so muss man mit alkalischen Carbonatlösungen arbeiten. 


Das System Base—Kohlensäure—Wasser ist divariant, und die 


chemischen Gleichgewichtsgleichungen geben, verbunden mit der 


Gleichung der Elektroneutralität, ein System von mathematischen 
Gleichungen, das zwei unabhängige Variable enthält. Wollen wir 
jetzt die eine der Konstanten experimentell bestimmen, so müssen 


wir drei von diesen Variablen experimentell ermitteln und aus der 


entsprechenden Gleichung die Konstante, die als Funktion dieser drei 
Variablen ausgedrückt werden kann, berechnen. 


Die verschiedenen Verfasser wählen nun die zu bestimmenden 
Variablen verschieden, und demnach ist auch die Zuverlässigkeit der 
Methode bei verschiedenen Verfassern verschieden. 


SCHIELDS?) (1893) und KöÖLICHEN ®) (1900) arbeiten mit bekannten 
Soda— Bicarbonat-Mischungen und bestimmen in diesen die H-Ionen- 
konzentrationen aus den Verseifungsgeschwindigkeiten, die durch 
diese Lösungen hervorgerufen werden. AUERBACH und Pick?) (1912), 
BJERRUM-UNMACcK >) (1924) und MENZEL®) (1922), ebenso wie KoLTt- 
HOFF-BoscH?’) (1928) und WEIDER?®) (1935) arbeiten prinzipiell ähn- 


!) KauXo, YRrJö, Mathematische und graphische Behandlung des Gleich- 
gewichtes Base — Kohlensäure — Wasser. Ann. Acad. Sci. fenn. Ser. A, Tom. 39, Nr.1. 
2) ScHiELDS, Über die Verseifungsgeschwindigkeit in Natriumcarbonatlösungen. 
Z. physik. Chem. 12 (1893) 144. Zitiert nach BopLÄnper, Z. physik. Chem. 35 
(1900) 23. 3) KÖLICHEN, Z. physik. Chem. 33 (1900) 172. Zitiert nach Aukr- 
BACH und Pıck, Anm. 4. *) AUERBACH, F. und Pıck, H., Die Alkalität wässeriger 
Lösungen kohlensäurer Salze. Arb. ksl. Gesdh.Amt 88 (1912) 243. 5) BJERRUM, N. 
und UNnMAcK, A., Zitiert nach: LAnDoLT-BöRNSTEIN, Physik.-chem. Tabellen 1 
(1927) 648. 6) Mexzer, H., Über die Dissoziations- und Hydrolysengleich- 
gewichte in Lösungen kohlensaurer Salze. Z. physik. Chem. 100 (1922) 276. 
?) KOLTHOFF, I. M. und Bosch, W., The influence of neutral salts on acid-salt 
equilibria. III. The second dissociation constant of carbonic acid and the influence 





gengase 
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lich, aber sie bestimmen die A-Ionenaktivität kolorimetrisch oder 
elektrometrisch. In allen diesen Arbeiten sind folglich die zu be- 
stimmenden Variablen: Carbonatalkalinität, die totale Kohlensäure 
und die Wasserstoffionenaktivität, von denen jedoch die zwei ersten 
von Anfang an bekannt sind. 

McCoy!) (1903) arbeitet auch mit bekannten Carbonat- und 
Bicarbonatlösungen, aber statt Wasserstoffionenaktivität bestimmt 
er den C'O,-Druck der Lösungen. WALKER-BRAY und JOHNSTONE?) 
(1927) bestimmen auch den CO,-Druck der Carbonat-Bicarbonat- 
lösungen, aber sie ermitteln ausserdem tritimetrisch den Gehalt der 
Lösungen an Carbonaten und Bicarbonaten. 

Hastınss und SENDROY?®) (1925) ermitteln experimentell die 
('arbonatalkalinität, Totalkohlensäure und H-lonenaktivität der Bi- 
carbonatlösungen. Diese Verfasser haben außerdem in der Lösung 
Alkalichloride, die die H-Ionenaktivität beeinflussen. Aus den Mes- 
sungen bei verschiedenen Konzentrationen wird nun durch Extra- 
polation auf unendliche Verdünnung die thermodynamische Gleich- 
gewichtskonstante der zweiten Dissoziation der Kohlensäure ge- 
wonnen. 

BucH-HARVEY-WATTENBERG und GRIPENBERG*) (1932) be- 
stimmen experimentell die totale Kohlensäure, die C'arbonatkohlen- 
säure und die H-Ionenaktivität (potentiometrisch) der Lösung und 
ermitteln aus diesen die zweite Dissoziationskonstante der Kohlen- 
säure. 

MAacInnes und BELCHER®) schlagen einen vollkommen neuen 
Weg ein, indem sie die Kette: 

Ag AgCl, K,CO, KHCO, KCl HCl H, 


Glas 
of salts on the activity of the hydrogen ions in an bicarbonate-carbonate mixture. 
Rec. Trav. chim. Pays-Bas 47 (1928) 819. 8) WEIDER, O., Die zweite Dis- 


soziationskonstante der Kohlensäure. Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1935) 8. 

1) MacCoy, H.N., Amer. chem. J. 29 (1903) 437. Zitiert nach GMELIN, 
Handbuch der anorganischen Chemie. 7. Aufl. Nr.21. S.748. ?) WALKER, A.C., 
Bray, M. B. und JoHNsToNE, J., Equilibrium in solutions of alcali carbonates. 
J. Amer. chem. Soc. 49 (1927) 1235. 3) Hastınas, A. B. und SENDROY, J. JR., 
The effect of variation in ionie strength on the apparent first and second dis- 
sociation constants of carboniacids. J. biol. Chem. 65 (1935) 445. 4) Buch, K., 
Harvey, H. W., WATTENBERG, H. und GRIPENBERG, S., Über das Kohlensäure- 
system im Meerwasser. Rapports et Proces-verbaux des r&eunions 79 (1932). 
5) MacInnes, D. A. und BeLcHer, D., The thermodynamic ionization constants 
of carbonic acid. J. Amer. chem. Soc. 55 (1933) 2630. 




















190 Y. Kauko und V. Mantere 


messen und daraus die Konstante ermitteln. Es werden auch hier die 
Carbonat- und Bicarbonatkonzentrationen ermittelt, und die H-Ionen- 
aktivität wird durch die experimentell extrapolierten Werte der Po 


tentiale der Kette: Ag Ag0l, HCI\H, 

bei unendlicher Verdünnung und bei verschiedenen Temperaturen 
umgangen. Auf diese Art wird aber auch das Flüssigkeitspotential 
der Kette vermieden. 


—-InK 


— 











97° 25° 18° 12,5 2.9? 
m - l i l - - l 
32 3,3 3,4 35 36 # 103 


Fig. 1. B=Bucr (1932) loc. et. W= Weıper (1935) loc. ecit. A = AUERBACH 

(1912) loc. eit. Bj = BJERRUM-UnMmAcK (1924) loc. cit. M = MeEnzeL (1922) 

loc. eit. K = KoLtHorr-BoscH (1928) loc. et. C = MacCoy (1903) loc. cit. 

S = STIEGLITZ}). I = MacInnes (1935) loc. eit. SL = SEYLOR-LLoYD?). 

WJ = WALKER-JOHNSTONE (1927) loc. cit. H = HastınGs-SENDROY (1925) loc. cit. 
KM =Kauko-MANTErE (1936). 


In der graphischen Tabelle, Fig. 1, haben wir die bis jetzt aus- 
geführten Messungen zusammengestellt, und es ist einleuchtend, dass 
die Werte voneinander sehr stark divergieren. Auch die aus den Be- 
stimmungen der allerletzten Zeit ermittelten Werte unterscheiden sich 
sehr stark voneinander, und es ist anzunehmen, dass, ganz abgesehen 
von den experimentellen Fehlern, die Verfahren auch prinzipiell nicht 
einwandfrei sein können. 


1) STIEGLITZ, J., The relation of equilibrium between the carbondioxide of 
the atmosphere and the caleium sulphate, caleium carbonate and caleium bi- 
carbonate in connect with it. Carnegie Institution of Washington. Publ. 107 
(1909) 234. 2) SEYLER, Ü. A. und Lroy», P.V., Studies of carbonates. 
I. J. chem. Soc. London 8, 138. II. J. chem. Soc. London 3, 994. 
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So kann z.B. die Bestimmung des Kohlensäuredruckes der Car- 
bonatlösungen sehr schwer mit der erwünschten Genauigkeit aus- 
veführt werden!). Auch die genaue titrimetrische Bestimmung der 
Carbonat- und Bicarbonatkohlensäure ist nicht leicht!). Wir haben 
wiederholt feststellen können, dass bei der vorschriftsmässigen Her- 
stellung?) der Carbonate aus Bicarbonaten Fehler begangen werden 
können, da die Zersetzung des Bicarbonates bei der Herstellung des 
C'arbonates unvollständig bleiben kann, oder auch die Carbonate sich 
teilweise weiter zersetzen. 

Die Ermittlung der Wasserstoffionenaktivität in verdünnten 
Lösungen kann leicht falsche Werte geben, und wenn man wieder 
mit konzentrierten Lösungen arbeitet, so ist die Extrapolation auf 
unendliche Verdünnung unsicher. Ein Teil der Forscher führt diese 
Extrapolation auf Grund der klassischen Dissoziationstheorie aus, 
indem sie den Dissoziationsgrad auf Grund von Analogieschlüssen 
schätzen, ein anderer Teil wieder wendet die DEBYE-Hückeusche 
Theorie an, obgleich die Konzentrationen der Lösungen dazu viel zu 
hoch sind (>10? Mol/Liter). Diese Unsicherheit allein kann die 
grossen Unterschiede in den Werten der Konstanten bei verschiedenen 
Verfassern gut erklären. 

Zu dieser prinzipiellen Unsicherheit der Ermittlung der Konstante 
kommt noch die Unsicherheit des Nullpunktes des H-Ionenaktivität 
bei den sogenannten Bezugslösungen. Dieser Nullpunkt kann bei 
verschiedenen Verfassern um 0'°04 Einheiten divergieren, und dieses 
kann in dem Werte der Konstante —1’2 1071! ausmachen. 


Das Diffusionspotential ist nur von MacInnes und BELCHER 
vermieden und von WEIDER berücksichtigt worden. Bei allen anderen 
Forschern ist dieses Potential vernachlässigt worden, und doch kann 
es, —0'5 mV entsprechend, —0'3 -10=1! in dem Werte der Konstante 
ausmachen. 


Da die zweite Dissoziationskonstante der Kohlensäure auch prak- 
tisch eine sehr grosse Bedeutung hat, so haben wir uns bemüht, die 
Bestimmung derselben nochmals möglichst sorgfältig auszuführen, 
und dabei sind wir von folgendem Schema der Versuchsbedingungen 
ausgegangen: 


1) KauKo, YRrJö, Mathematische und graphische Behandlung des Gleich- 
gewichtes Base— Kohlensäure— Wasser. Ann. Acad. Sci. fenn. Ser. A, Tom. 39, 
Nr. 1, 2) KoLTHOFF, J. U., Die Massanalyse. 1931. S. 291. 
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1. Die zu untersuchende Lösung wird durch Auflösung einer be- 
stimmten Menge des reinen Carbonates im kohlensäurefreien 
Wasser hergestellt. 

2. Die Konzentration der Lösung soll grösser als 10°* aber 
kleiner als 10°? Mol/Liter sein, um die H-Ionenaktivität sicher messen 
und doch die Theorie von DEBYE-HÜckEL anwenden zu können. 
Das Extrapolieren auf unendliche Verdünnung kann zuverlässiger als 
bis jetzt ausgeführt werden. 

3. Nach dem Vorschlage von KoLTHOFF!), KAUKko?), KAUKo- 
CARLBERG®) und vielen anderen soll der Nullpunkt der p,-Skala so 
festgelegt werden, dass das 7,; der VEiBELschen Lösung (0'01 norm. 
HCI-+009norm. KCl) den Wert 2'08 bei den Temperaturen 0° bis 
37° erhält. 

Für diese unsere Versuchsbedingungen haben wir folgende Be- 
rechnungen angestellt: 

Wenn wir die Totalkohlensäure mit p und die Alkalinität mit s 
in Molen pro Liter bezeichnen, so können wir aus den Gleichgewichts- 
gleichungen der Kohlensäure nach KAaukot) folgenden Ausdruck 


ableiten: K.eK,+H) HK 


p KK, +Ht)+H-(Ki +1) p 

Hier stellt H* die Konzentration der H-Ionen dar. Ä, ist die 
sogenannte scheinbare erste Dissoziationskonstante der Kohlensäure, 
wenn die Konzentrationen der chemischen Bestandteile verwandt 
werden. Ä, ist die Gleichgewichtskonstante der Hydratation der 
Kohlensäure und Ä,, und X, das lonenprodukt des Wassers bzw. die 
zweite Dissoziationskonstante der Kohlensäure, bezogen auf die Kon- 
zentrationen der Bestandteile. 

Da K) = 10°? (zitiert nach KAuko, loc. eit.), so kann geschrieben 
werden: 


s H'— K,„/H* H' 
BRSE er 
K,= E .». 
s _ H'’—K,H 9 
p p 
1) KoLTtHorr, .J. U., Die kolorimetrische und potentiometrische p,,-Bestim- 
mung. 1934. S. 93. 2) Kauko, YrJö, Eine Bemerkung zur Aktivität der 
Wasserstoffionen der VEIBELschen Lösung bei verschiedenen Temperaturen. J. Agr. 
Soc. of Finland 5 (1933) 149. 3) KauKo, YRJÖ und CARLBERG, J., Zur Kenntnis 


der Aktivität der H-Ionen. Soc. Sei. fenn., Comment. physic.-math. 8 (1935) 23. 
4) Kauko, YRJö, Mathematische und graphische Behandlung des Gleichgewichtes 
Base — Kohlensäure — Wasser. Ann. Acad. Sci. fenn. Ser. A, Tom. 39, Nr. 1. 
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Da nun X, von der Grössenordnung 10°! ist, so wählen wir die 
Versuchsbedingungen am besten so, dass H*— 10" ist. 

Da weiter X,—10”? ist, so kann dem obigen Ausdrucke die 
folgende Form gegeben werden: 


i>- yes ui x 

K, -H p BR p—s+K,/H 
s Kult 2 s—2p— K,/H 
p p 


Und wenn wir schliesslich für X, und A, die thermodynamischen 
Gleichgewichtskonstanten k, und %,. einführen, so erhalten wir: 
k.=H p—8s+1lVfs:ku/H f, 

2 s—2p—1f-ku/Ht fa 

In diesem Ausdrucke haben die Bezeichnungen somit folgende 

Bedeutungen: 
H* bedeutet die H-Ionenaktivität, H* usw. molare Konzentrationen, 
s die Carbonatalkalinität, d.h. s=OH +H00,-+ 2003" —H*, 
p die totale Kohlensäure, 
k,, das thermodynamische lIonenprodukt des Wassers, 
fs. fa; fı bedeuten die Aktivitätskoeffizienten der OH-, HCO,- und 
CO,-Ionen. 


Da die Konzentration der Lösungen zwischen 10°* und 10°? 
Mol pro Liter ist, so werden die Werte für f,. f, und f, auf Grund 
der Theorie von DEBYE-Hücker berechnet. 

Der Nullpunkt der p7-Skala wurde dadurch festgelegt, dass für 
die VEIBELsche Lösung (001 norm. HCl+0'09norm. KCl) zwischen 
0° bis 37°C für 97, der Wert 2'08 angesetzt wird. 

Wenn, wie von uns vorgeschlagen wird, die Versuchsbedingungen 
so gewählt werden, dass s=2p, so können kleine Fehler in der Her- 
stellung der Carbonatlösungen grosse Fehler in dem Werte der Kon- 
stante k, verursachen. Es kann nämlich folgendermassen geschrieben 


werden: 
k, d-InH 
dp—s * H* 
d-Ink,=d-InH’ + „u L 
p—s+l/f,-k,/H p—s+1l/f,:k,/H 
k, d-InH' 
d(s— 2p) en H 
s—2p—1l/f,:k,/H s—2p—1/f,-k,/H 
Z. physikal.Chem. Abt. A. Bd. 176, Heft 3. 13 
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oder, da ja OH"=1/f, - k,/H* ist: 
I" 
a ER APRRREN.. 
s—2p— OH p—s+OH 
d(p—s) d(s—2p) 
p—s+OH s—-2p-—OH 


d-Ink,=d-InH" — -d-InH' 


Es ist aus diesem Ausdrucke ersichtlich, dass, wenn man mit 
konzentrierten Lösungen, d.h. mit grossen p- und s-Werten arbeiten 
kann, es zweckmaässig ist, die Versuche so anzustellen, dass dieDifferenz 
zwischen den s- und p-Werten gross wird, d.h., dass Carbonat- und 
Bicarbonatmischungen angewandt werden. Da wir aber mit sehr ver- 
dünnten Lösungen arbeiten wollten, so war die Möglichkeit vorhanden, 
dass die Herstellung der Carbonat—Bicarbonatlösungen wegen der 
umständlichen Manipulationen fehlerhaft werden könnte. Bei der 
hohen Verdünnung wäre ausserdem der OH -Wert der Lösung neben 
p und s doch nicht zu vernachlässigen. 

In unserem Falle ist folglich: 

s-2p=0 und s—-p=sj2. 

Auf Grund der Bestimmung des Kohlensäuregehaltes der ver- 
wendeten Carbonate!) haben wir festgestellt, dass d(s—2p) unter 
allen Umständen kleiner als s/200 ist. Folglich auch 

d(s—p)< s/100. 

Es kann somit geschrieben werden: 

OH” .d-InH* + s’100 8 200° 
OH” —s/2 OH —s’2 OH 


Unter Vernachlässigung der letzten zwei Terme erhalten wir 
d-In k,—3d In H*. 


Wenn also log H* mit der Genauigkeit +0'01 bestimmt wird, 
so kann k, mit der Genauigkeit + 7% ermittelt werden. 


d-Ink,<2d-InH’+ 


also: 


Die experimentelle Ausführung der Versuche. 
Es wird die elektromotorische Kraft der Kette 
H, H*, Na,00, ges. KÜl 001 norm. HCI-+0'09 norm. KCl H, 


gemessen und daraus die Wasserstoffionenaktivität unter der An- 
nahme, dass der p7-Wert der Bezugslösung 2'08 ist, ermittelt. 


1) KauKo, Y., CARLSBERG, J. und MANTERE, V., Eine genaue Methode zur 
Bestimmung des CO,-Gehaltes der Luft. Angew. Chem. 223 (1935) 33. 
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Es werden zwei genau gleiche Wasserstoffelektroden angewandt. In der 
einen haben wir die Bezugslösung und in der anderen die Carbonatlösung. Die 
Elektroden tauchen in einen Ölthermostaten ein. Das Wasserstoffgas wird sorg- 
fältig gereinigt und dann durch eine Spirale und zum Schluss durch eine Gaswasch- 
flasche, die mit der zugehörigen Elektrodenflüssigkeit gefüllt ist, geleitet. 

Die Elektrodenlösungen (Fig. 2) stehen mit einer gesättigten KCl- Lösung 
mit Hilfe eines an der Mündung kapillar verengten Rohres in Verbindung. Auf 
diesem Wege wird auch von Zeit zu Zeit die angewandte Elektrodenlösung abge- 
blasen und aus der Flasche Z£ mit Hilfe eines Handgebläses D die Elektrode frisch 
sefüllt. Mit Hilfe eines Natronkalkrohres (2 m lang) und zweier Ba(OH),-Wasch- 
flaschen wird der Luftkohlensäure der Zugang in die Vorratsflasche E versperrt. 

Die Platinelektroden werden von Zeit zu Zeit sorgfältig gereinigt und frisch 
platiniert. Sie wurden wiederholt durch Eintauchen in dieselbe Lösung und durch 
Feststellen der Abwesenheit eines Potentials geprüft. — Die Widerstände der 











5 


u 


Karbonaf- Natronkalk  BalOh), 
sung 








Fig. 2. 


Kette sind sehr gross, und deshalb haben wir uns der Elektronenröhrenmethodet) 
bei den Potentialmessungen bedient. Die Genauigkeit dieser Messungen war 
wenigstens +0°5 mV, aber zum Teil -- 0°25 mV. 

Das Diffusionspotential der Kette wurde nach HENDERSoN?) zu 0°2 mV, 
wenn die Konzentration der Carbonatlösung 4°7:10”+ Mol/Liter war, berechnet. 
Da die Konzentration unserer Lösung 5-10* Mol/Liter war, so kann überall mit 
dieser Korrektur gerechnet werden. Da jedoch die XCl-Konzentration in unserem 
Falle viel zu hoch für die Anwendung der HENDERSoNschen Formel ist und da 
(las Flüssigkeitspotential von derselben Grössenordnung wie der Versuchsfehler ist, 
haben wir von der Anbringung?) der Korrektur Abstand genommen. 

Zur Herstellung der Sodalösungen wurde für jede Lösung getrennt Bicarbonat 
von Kahlbaum „Zur Analyse‘ als solches oder einmal aus Wasser umkristallisiert, 
senau nach den Vorschriften®) zur Herstellung des Carbonates, erhitzt. Das so 


!) BRENTANO, J., The application of a volve emplifier to the measurements 
of x-ray and photoelectric effects. Philos. Mag. 7 (1929) 865. ?) HENDERSoNn, Z., 
Zitiert nach: FaJans-ScHwarTtz, Elektrochemie, II. 1933. S. 51. 3) FAJAnS- 
SCHWARTZ, Elektrochemie, II. 1933. S. 51. 4) KOLTHOFF, J. U., Die Mass- 
ınalyse. 1931. 8. 291. 


13* 
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gewonnene Carbonat wurde auf den Kohlensäuregehalt hin nach KavkKo!) analy- 
siert und unter Berücksichtigung der Genauigkeit der Methode die Reinheit des 
Carbonates festgestellt. 

Es wurden nun etwa 5:10” Mol des Natriumcarbonates abgewogen und 
1 Liter frisch destilliertes Leitfähigkeitswasser (3106 171) unter Abschluss der 
Luftkohlensäure zugesetzt. In dieser Lösung wurde dann die Aktivität der 
Wasserstoffionen bestimmt. * 

Es wurde jedesmal so lange Wasserstoff durch die Elektrode geleitet, bis 
sich ein konstantes Potenti aleinstellte, welches längere Zeit (= ?/3 Stunde) unver- 
ändert blieb. Da ein Versuch manchmal sogar 2 Stunden dauerte, so war es immer- 
hin möglich, dass sich der Kohlensäuregehalt der Lösung verändert hatte. Aus 
diesem Grunde haben wir unsere Versuchsergebnisse derart kontrolliert, dass 
wir in einer Sodalösung von der ionalen Konzentration 474-1011 Mol/Liter 
Pj Potentiometrisch und kolorimetrisch bei 18° C bestimmten, wobei der Salz- 
fehler2) mit Hilfe der Theorie von DEBYE-HÜcker berücksichtigt wurde. 


Es ergab sich: 
Pur = 1045 (kolorimetrisch) 
Pr = 1046 (potentiometrisch). 


Die ionale Konzentration der Lösung berechnet sich bekannt- 


lich aus dem Ausdruck: a 
u=1/22c 2° 


Ä ’ 


wo c die molare Konzentration und z die Valenz des Ions bedeuten, 


Rn: u=1/2(Na* + H*+0OH "+ HCO, +400%7). 


Da H* 10" ist, so kann hier die Wasserstoffionenkonzentration 
vernachlässigt werden, und da auf Grund der Hydrolyse bei einer 
Carbonatlösung von unserer Verdünnung 
OH*=HCO, 
gesetzt werden kann, so erhalten wir unter Berücksichtigung der 
Gleichung der Elektronenneutralität 
Na*+H*=OH’+HCO, +2C005” 
Na* = 20H” + 200%” 
und damit: „=1/2(3Na*—20H”). 
Statt der Konzentration der Hydroxylionen kann hier annähe- 
rungsweise die Aktivität derselben Ionen verwendet werden. 


1) KAuKo, Y., CARLBERG, J. und MANTERE, V., Eine genaue Methode zur 
Bestimmung des C’O,-Gehaltes der Luft. Angew. Chem. 223 (1935) 33. 2?) Kort- 
HOFF, J. M., Säure — Basen-Indicatoren 1930. 
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Die OH-Ionenaktivität wurde wieder mit Hilfe der experimentell 
ermittelten Wasserstoffionenaktivität aus dem Ausdruck: 
H'.OH =k, 
berechnet, wobei &,, bei verschiedenen Temperaturen nach BJERRUM!) 
unter Anwendung der Gleichung: 
log k,.— — 14 926-+ 0'042 t+ 0°00016 1? 
ermittelt wurde. 

Die experimentellen Ergebnisse sind in der Tabelle 1 zusammen- 
gestellt. Bei jeder Temperatur ist für jede Lösung Bicarbonat frisch 
gereinigt und durch Glühen zersetzt worden. Aus jeder Lösung 
wurden bei jeder Temperatur mehrere Proben genommen und das 
Potential der Kette bestimmt. Der Mittelwert dieser Messungen 


nebst dem mittleren Fehler des Mittelwertes wird in der Tabelle 
angegeben. 


Tabelle 1. Elektromotorische Kraft (mV) der Kette: 
H, Veib.Lös. ges. KCl Na,('O,-Lös. H,3. 





Na,00,-Lös. 





Mol/l 371.104 474.101 545 -10-* 6:13 10-4 
Fr 0 
0 4795°) +02 | 482°5°%) +00 484°5°%) + 02 | 486°5°5) + 0"2 
12°5 _ —_ 485'52) + 00 | 48789) + 0'3 
18 47984) + 01 | 483°0°) +03 | 485°9°) + 01 | 487°3°) + 01 
25 481%) +02 | 48495) +01 | 4875°) + 02 | 488°5°) £ 0"2 
37 481'75°) & 03 — — 491°5?) = 00 


Es wurden jetzt aus jedem Versuche die Wasserstoffionenaktivität 
und dann die OH-Ionenaktivität berechnet. Die Aktivitätskoeffi- 
zienten fa, fs und f, berechnen sich dann nach der Theorie von DEBYE- 
HückEr (loc. eit.), wobei wir jedoch für den Ionendurchmesser den 
Wert 10”® eingesetzt haben. Es wurde die folgende Formel benutzt: 
—Inf= 4.Y2 u Yu a 
1+B-.Yy2-.a-.Yu 

1) BJERRUM, N., Zitiert nach: CLArK, V.M., The determination of hydrogen 
ions. 3. Aufl. 1928. S. 500. 2) Mittelwert aus zwei Messungen. 3) Mittel- 
wert aus drei Messungen. 4) Mittelwert aus vier Messungen. 5) Mittelwert 
aus fünf Messungen. 6) Mittelwert aus sechs Messungen. ?) Mittelwert aus 
sieben Messungen. 8) Mittelwert aus acht Messungen. 9) Mittelwert aus 
zehn Messungen. 
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Bei der Berechnung der ionalen Konzentration wurde an Stelle der 
Konzentration die Aktivität der Hydroxylionen verwandt. Für die 
Koeffizienten wurden die folgenden Werte eingesetzt: 
0° 125° 18° 25° 37° 

Ay2 0'487 0494 0'501 0504 0'517 

By2 324.10? 3726-10? 328-107 328-107 331.10? 

Die auf diese Art gewonnenen Werte der zweiten Dissoziations- 
konstante werden in der Tabelle 2 wiedergegeben. 


Tabelle 2. k,-10*4, 





Rh Na,00,-Lös. 





F Mol/l 371:.10-% 474-104 5,45 - 10% 613.10 
mo u 
0 2°57 267 258 2:44 
12°5 = — 479 461 
18 5'30 514 510 510 
25 575 564 5°47 5'95 
37 124 — — 691 


Die Konstante zeigt bei derselben Temperatur, aber bei ver- 
schiedenen Konzentrationen der Sodalösungen gar keinen Gang, und 
die Werte unterscheiden sich nur im Rahmen der Versuchsfehler. 
Der Mittelwert der zweiten Dissoziationskonstante kann nun aus den 
Einzelbestimmungen bei jeder Temperatur berechnet werden, und 
wir erhalten: 

0° 125 18° 25° 37° 
k,-10H8 2857 470 516 570 715() 
Die Genauigkeit dieser Werte ist +7°,. 

Zur Kontrolle dieser Ergebnisse haben wir noch Bicarbonat - 
Carbonatlösungen hergestellt und bei 18° und 25° die thermodyna- 
mische Konstante der zweiten Dissoziationsstufe der Kohlensäure auf 
gleiche Weise bestimmt wie vorhin in Carbonatlösungen. Wir haben 
in dem einen Falle einen 2%, grösseren und in dem anderen einen 
2%, kleineren Wert gefunden als die oben angegebenen Mittelwerte 
bei den entsprechenden Temperaturen. 


Diskussion der Versuchsergebnisse. 


Wir haben in der Fig. 1 die Gesamtheit der bis jetzt gewonnenen 
Werte der zweiten Dissoziationskonstante wiedergegeben. Aus diesen 
Bestimmungen nehmen wir die allerletzten, d.h. diejenigen von 
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MaclInNeEs und BELCHER (1935) (loc. cit.) und von WEIDER (1935) her- 
aus und stellen in der Tabelle 3 diese Werte neben die unsrigen. 


Tabelle 3. k,-10*1, 








0° 18° 25° 87° 38 
MACINNES-BELCHER ..... — _ 5'61 — 626 
a EEE 2:29 401 — in 
KAUKO-MANTERE. ..... 2°57 516 570 7150) - 


Es lässt sich nun an Hand unseres Versuchsmaterials feststellen, 
dass ein Fehler von 001 des p;r-Wertes der Lösung in dem Werte 
der Konstante bei 0°: 015 -10°4, bei 18° aber schon 0°3 -10°"1! aus- 
macht. Bei derselben Messgenauigkeit sind somit die Abweichungen 
der gemessenen Konstante von dem Mittelwerte bei zunehmender 
Temperatur grösser, obgleich dieser Umstand durch grössere Anzahl 
der Versuche zum Teil aufgehoben werden kann. 

Die Werte von MacInnes und BELCHER und von uns stimmen 
bei 25° sehr gut überein, woraus zu schliessen ist, dass die beiden 
Versuchsmethoden übereinstimmende Werte geben. Bei 37° ist die 
Differenz jedoch bedeutend grösser, was indessen zum Teil dadurch 
erklärt werden kann, dass unsere Messgenauigkeit, +7°,, zum Teil 
diesem Unterschiede entspricht. Es kommt aber noch hinzu, dass 
unsere Annahme über die Konstanz der p,-Skala bei 37° kaum noch 
zutreffend sein kann, und dass unsere Methode bei dieser Temperatur 
unsichere Werte gibt. 

Die Werte von WEIDER und von uns weichen jedoch stärker von- 
einander ab, als dass die Unterschiede durch Versuchsfehler erklärt 
werden könnten. 

Es ist aber zu berücksichtigen, dass WEIDER in NaCl-, NaHCO,-, 
Na,CO;-haltigen Lösungen arbeitet, und dass er zweimal extrapoliert, 
ehe er zu der thermodynamischen Konstanten kommt: Zuerst extra- 
poliert er graphisch bei konstantem Na-Ionengehalt auf unendliche 
Verdünnung der Bicarbonat—Carbonatlösungen und dann extra- 
poliert er wieder unter Anwendung der DegyE-Hückerschen Theorie 
auf unendliche Verdünnung der NaCl-Lösung. ‘Durch diese um- 
ständliehen Manipulationen gewinnt WEIDER den Vorteil, dass er sich 
von der mehr oder weniger unsicheren 9,-Skala der Bezugslösungen 
befreien kann. Da nun aber die Festlegung der p,7-Skala aus den 
Potentialmessungen durch Extrapolation auf unendliche Verdünnung 
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gewonnen werden muss, so vermeidet auch WEIDER diese Extra- 
polation nicht, sondern er verlegt diese bloss in seine eigene Arbeit 
hinein. Wenn nun die Extrapolationen wirklich sicher ausgeführt 
werden könnten, so könnte man die von uns angewandte p7,-Skala 
an den Messergebnissen von WEIDER prüfen. Es ist z. B. von KAauko 
und CARLBERG loc. eit. wahrscheinlich gemacht worden, dass für die 
VEIBELsche Lösung bei 0° Ü p9,,= 2'09 statt 208, wie hier angenommen 
worden ist, anzusetzen sei. Wenn diese Korrektur an unserem Werte 
vorgenommen wird, so erhalten wir bei 0° C: k,—2'4 -10°11, welcher 
Wert mit demjenigen von WEIDER (2'3 -10°"1!) recht gut übereinstimmt. 

Dagegen kann die Abweichung der Werte der Konstante bei 18° 
(401-101 und 516-1071!) unmöglich durch die Verschiedenheit 
der ?7r-Skala erklärt werden. Unser Wert steht aber im Einklang 
mit den Werten von uns und von MacInnes und BELCHER bei 25°, 
und wenn die Werte von AUERBACH-PICK und MENZEL mit den 
unsrigen bei 18° und 25° verglichen werden, so kann festgestellt 
werden, dass auch diese Werte sehr gut übereinstimmen, unter Be- 
rücksichtigung des Umstandes, dass die älteren Forscher eine p;;- 
Skala anwenden, die für die VEIBELsche Lösung dem Werte p,,— 204 
entsprechen würde. 

Es ist einleuchtend, dass die Ermittlung eines genauen und zu- 
verlässigen Wertes der zweiten Dissoziationskonstante der Kohlen- 
säure durch Bestimmung der Säurestufe der Carbonatlösungen eine 
genaue Kenntnis des p7--Wertes der Bezugslösung ebenso wie des 
Flüssigkeitspotentials voraussetzt. Diese beiden Grössen sind aber 
zur Zeit noch nicht genügend aufgeklärt. Die Messungen selbst und 
auch zum Teil die Extrapolationen der verschiedenen Verfasser geben 
im grossen ganzen recht gut übereinstimmende Werte. 


Die Wärmetönung der zweiten Dissoziation der Kohlensäure. 


Aus der Fig.1 ist ersichtlich, dass in der graphischen Dar- 
stellung, in der auf die eine Achse In k, und auf die andere 1/T auf- 
getragen ist, die Punkte für 125°, 18° und 25° auf einer Geraden 
liegen, und dass der Punkt bei 37° nur wenig davon abweicht. Da- 
gegen ist der Verlauf der Kurve zwischen 12°5° und 0° sehr steil. Es 
berechnet sich nun die Wärmetönung der zweiten Dissoziation der 
Kohlensäure zu: 


Q=--2700 kcal zwischen 125° bis 25° bis 37° 
und Q=-7500 „, is 125° bis 0°. 
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Nach THomseEn!) soll die Dissoziationswärme bei 18° 4200 kcal 
sein. Diesen Wert haben wir nicht wiederfinden können. Dagegen 
wird der von MusıtL?) angegebene Wert = —2570 kcal bei 20° durch 
unsere Messungen bestätigt, obgleich die einzelnen Bestimmungen 
von Musit bei 20° zwischen — 1790 und — 3340 kcal schwanken. Nach 
Musır soll nun die Dissoziationswärme zwischen 20° und 0° regel- 
mässig steigen. Nach unseren Beobachtungen bleibt die Dissoziations- 
wärme bis 12'5° herab so gut wie konstant und erst zwischen 10° 
und 0° ist eine starke Zunahme zu beobachten. 

Nach WEIDER soll die Dissoziationswärme zwischen 0° und 18° C 

4930 kcal sein. Wenn wir aus den Werten der Konstante bei 0° 
und 18° die Dissoziationswärme aus unseren Messungen berechnen, 
so würden wir 6100 kcal erhalten. Das ist aber nicht zulässig, weil 
Ink sich als Funktion von 1/7 zwischen 18° und 0° nicht linear 
verändert. Die von uns ermittelte Dissoziationswärme zwischen 18° 
und 25° wird auch durch die Messungen von AUERBACH und Pick 
zwischen denselben Temperaturen bestätigt, wie aus der Fig.1 zu 
ersehen ist. 

Die von uns hier angewandte Methode zur Bestimmung der 
zweiten Dissoziationskonstante der Kohlensäure kann noch weiter 
entwickelt werden, und wir bemühen uns zur Zeit darum, diese Be- 
stimmungen in einem breiteren 'Temperaturgebiet zuverlässig aus- 
führen zu können. 


1) 'THoMSENn, J., Zitiert nach: LAnDoLT-BÖRNSTEIN, Physik.-chem. Tabellen 
II, 1578. 2) Musır, A., Thermodynamischer Zusammenhang zwischen Laugen 
und Sodaverseifung der Ester. Zitiert nach: Chem. Zbl. 2 (1929) 2 2969 und 
LAnDoLTt-BÖRNSTEIN, Physik.-chem. Tabellen II, Erg.-Bd. 2, 1527. 
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Über den Einbau von schwerem Wasserstoff 
in wachsende Organismen. IV. 


Von 
F. Salzer und K. F. Bonhoeffer. 


(Eingegangen am 20. 3. 36.) 


Es wird Hefe in Nährlösungen von Rohrzucker in 40- bis 50% igem schwerem 
Wasser gezüchtet und der Einbau von schwerem Wasserstoff festgestellt. Der 
Quotient aus dem D-Gehalt des Wasserstoffes in der Trockensubstanz durch den 
D-Gehalt des Wasserstoffes im Wasser beträgt etwa 0°42. — Aus der Hefe wurden 
das Aminosäurengemisch, Glykogen und die Zellwandsubstanz (Hemicellulosen) 
isoliert und der D-Gehalt des in ihnen enthaltenen Wasserstoffes für das Amino- 
säurengemisch zu etwa 11%, das Glykogen zu etwa 3% und die Zellwandsubstanz 
zu 15% ermittelt. Der Unterschied im D-Gehalt des Glykogens und der Zellwand- 
substanz wird dadurch gedeutet, dass das Glykogen auf direkterem physiologisch- 
chemischem Wege aus dem Nährzucker gebildet wird als die Zellwandsubstanz. 


Die vorangegangenen Arbeiten!) über das Wachstum von Orga- 
nismen in schwerem Wasser haben ergeben, dass sowohl beim auto- 
trophen als auch beim heterotrophen Wachstum schwerer Wasserstoff 
in die Zellsubstanz eingebaut wird und dass dieschweren Wasserstoff- 
atome dabei an Kohlenstoff gebunden sind. Der Beweis, dass es sich 
um einen solchen Einbau und nicht nur um die Aufnahme von 
Wasserstoff in austauschbarer Form handelt, wurde folgendermassen 
geführt: Die Organismen wurden in Parallelversuchen mit schwerem 
bzw. leichten Wasser geschüttelt — dabei wurde keine Gelegenheit zum 
Wachstum gegeben —, und es wurde gezeigt, dass die Aufnahme bzw. 
Abgabe des schweren Wasserstoffes kleiner war als die Deuterium- 
aufnahme bei den entsprechenden Wachstumsversuchen. Diese Be- 
weisführung bedarf offenbar einer Ergänzung, denn es wäre immerhin 
denkbar, dass bei den Austauschversuchen das Wasser doch nicht 
mit allen Wasserstoffatomen, die an sich zum Austausch befähigt 
sind, in Kontakt kommt. Deshalb ist es wesentlich, die beim Wachs- 
tum gebildete Zellsubstanz in ihre Bausteine zu zerlegen und in diesen 


!) Rertz, Ö. und BONHOEFFER, K.F., Z. physik. Chem. (A) 172 (1935) 369, 
im folgenden bezeichnet als loc. eit. I; Z. physik. Chem. (A) 174 (1935) 424, loc. 
eit. II. Gets, K. H. und BoNHOEFFER, K. F., Z. physik. Chem. (A) 175 (1936) 459, 
loc. eit. III. 
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den eingebauten schweren Wasserstoff nachzuweisen. Diese chemi- 
sche Aufarbeitung gibt auch Aufschluss darüber, in welche Baustoffe 
der schwere Wasserstoff eingebaut wird. Wenn man dieses weiss, so 
kann man vielleicht etwas über ihre Bildung erfahren und ausserdem 
erkennen, inwieweit es möglich ist, diese Stoffe mit eingebautem 
schwerem Wasserstoff auf biologischem Wege herzustellen, um sie 
als Nährmittel für weitere Stoffwechseluntersuchungen zu verwenden. 


In der vorliegenden Arbeit wurde das Wachstum von Hefe in 
schwerem Wasser untersucht, bei dem allerdings ein solcher Einbau 
wegen der verwendeten geringen D,0-Konzentration bisher nicht 
nachgewiesen werden konnte (loc. eit. I). Allerdings war es wahr- 
scheinlich, dass auch hier ein Einbau vorliegt, in Analogie zu den 
Untersuchungen an Schimmelpilzen (loc. eit. III). 

Da Fette und Lipoide nur in geringen Mengen in der Hefe vor- 
handen sind, wurde auf deren Untersuchung zunächst verzichtet und 
nur die Kohlehydrate und Eiweiss bzw. die Aminosäuren isoliert. Es 
ist natürlich von vornherein möglich, dass bei diesen chemischen 
Operationen ein Teil des schweren Wasserstoffes, der in der organi- 
schen Substanz eingebaut war, herausgelöst wird und so für die 
Bestimmung verloren geht. In welchem Ausmass dies geschieht, 
können nur die Versuche selbst entscheiden. 


Experimentelles und Ergebnisse. 


Die für die einzelnen Wachstumsversuche benutzte Hefe war eine 
gewöhnliche, untergärige Presshefe. Diese liessen wir in Wasser (40 bis 
50%, D,O) wachsen, dem Nährsalze nach einer etwas abgeänderten 
Angabe von R. BRÜCKNER!) und Rohrzucker zugesetzt waren. In 
20 cm? Lösung waren 472 mg (NH,)SO,,. 26°2mg KH,PO, 4 mg 
NaNO, 4mg MgSO, 4mg Call, und eine Spur FeSO, enthalten. 
Dazu wurden 1°5 g Rohrzucker und etwa 15 mg frische Hefe (Trocken- 
substanz: 26°%,) gegeben. Die Wachstumsversuche fanden in einem 
T'hermostaten bei 27°C statt. Dabei wurde ständig ein langsamer 
Sauerstoffstrom zugeleitet und der Kolben geschüttelt. Das mit den 
(rasen weggehende Wasser wurde in einem Rückflusskühler und einem 
mit flüssiger Luft gekühlten Ausfriergefäss zurückgehalten. Auf diese 
Weise wurden drei Hefen gezüchtet, deren Aufarbeitung hier einzeln 
besprochen werden soll. 


1) BRÜCKNER, R., Z. ges. Brauwesen 1931, 128. 
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Hefe I. 


Nach zehntäg'gem Wachstum in 20 cm? der Nährlösung wurde 
die Hefe von dieser durch Zentrifugieren getrennt. Die Nährlösung 
wurde destilliert und ein kleiner Teil des Destillates, das noch Alkohol 
usw. enthält, zur Bestimmung der D,O-Konzentration in der üblichen 
Weise (loc. eit. I und III) bis zur vollständigen Oxydation verbrannt 
und der D-Gehalt des Wasserstoffes im Wasser bestimmt. Er betrug 
50°5%. Die Hefe, die etwa auf das 10- bis 15fache angewachsen war, 
wurde erst mit viel Wasser mehrere Male sorgfältig ausgewaschen, 
einerseits um die Nährsalze, andererseits aber auch, um den leicht 
austauschbaren schweren Wasserstoff zu entfernen. Zur Isolierung 
der Aminosäuren wurde die Hefe mit 67 °,iger kalter Schwefelsäure 
1 Stunde lang angerührt; diese stark saure Lösung wurde auf 
25°, verdünnt und 24 Stunden im verschlossenen Schliffkolben im 
Ölbad auf 110° bis 140° erhitzt. Nach Verdünnen auf das 10fache, 
(um die Huminsäuren auszufällen) wurde mit BaC'O, die Säure fast 
vollständig abgestumpft, filtriert und aus dem Filtrat, dem noch 
Alkohol zugesetzt wurde, die Aminosäuren nach NEUBERG und Kerßg!) 
durch abwechselnde Zugabe von Natriumcarbonat- und Quecksilber- 
acetatlösung gefällt. Der mit Wasser und 80%igem Alkohol ge- 
waschene Niederschlag wurde mit Schwefelwasserstoff zerlegt und 
aus dem Filtrat, das nur noch das Aminosäurengemisch enthielt, dieses 
durch Eindampfen auf dem Wasserbad isoliert. Es wurde verbrannt 
und der D-Gehalt im Wasserstoff des Verbrennungswassers zu 47", 


bestimmt. 
)estimn Hefe Il. 


Bei diesem zweiten Wachstumsversuch, der ebenfalls mit 20 cm? 
Lösung angesetzt war, wuchs die Hefe in 11 Tagen auf etwa das 25fache 
an. Nach dem Abzentrifugieren wurde in der Lösung der D-Gehalt 
wie bei Hefe I bestimmt. Er war 478%. 

Die Hefe wurde wieder sorgfältig mit viel Wasser ausgewaschen. 
Eine Probe dieser gewaschenen Hefe wurde im Exsiccator getrocknet 
und verbrannt. Der D-Gehalt des Hefenwasserstoffes war 20%. Die 
Hauptmenge der Hefe wurde noch in feuchtem Zustand der Autolyse 
unterworfen, unter Zugabe von einigen Tropfen Toluol. Dabei wurde 
dafür gesorgt, dass die Hefe während des Stehens im Brutschrank 
nicht eintrocknen konnte. Nach zehntägigem Stehen, nachdem das 
Aussehen der Hefe sich nicht geändert hatte — sie war nicht flüssig 


!) NEUBERG, Ü. und Kers, J., Biochem. Z. 40 (1912) 498. 
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veworden, wie dies bei der Autolyse zu erwarten wäre — wurde Wasser 
zugegeben, um das Autolysat herauszulösen. In dieser Lösung wurde 
versucht, die Aminosäuren wie oben angegeben zu isolieren. Die 
dabei erhaltene sehr geringe Substanzmenge war zu klein, um damit 
eine einwandfreie Bestimmung des D-Gehaltes ausführen zu können. 
(Qualitativ wurde auch hier ein Einbau festgestellt. 


Die Hauptmenge der Hefe blieb bei der Autolyse unangegriffen. 
In einer Probe dieses Autolysenrückstandes wurde der D-Gehalt be- 
stimmt. Er betrug 17°, 

Um die Hauptmenge der Aminosäuren — die Hefetrockensubstanz 
besteht zu etwa 56%, aus Eiweiss — zu erhalten, wurde der Autolysen- 
rückstand mit 25°,iger Schwefelsäure 20 Stunden im Ölbad bei 110° 
gehalten, hierauf verdünnt, die Hauptmenge der Säure mit BaCO, 
abgestumpft, filtriert und die Aminosäuren isoliert. Im Wasserstoff 
des Verbrennungswassers wurden 11'6°%, D gefunden. 


Hefe III. 

Diese Hefe wurde in 30 cm? Lösung gezüchtet. Nach zehn- 
tägigem Wachstum war die Hefe auf etwa 250 mg Trockensubstanz 
angewachsen. Der D-Gehalt der Nährlösung war 40°, und der 
D-Gehalt des Wasserstoffes der Hefe war 17'2,. 

Bei dieser Hefe sollten in erster Linie die Kohlehydrate, das 
Glykogen und die Zellwandsubstanz bestimmt werden. 

Die Zellwände sind Hemicellulosen, die von Säuren gelöst werden. 
Sie machen 15 bis 20°, der Trockensubstanz aus. Bei Behandlung 
mit Kalilauge bleiben die Zellwände grösstenteils ungelöst und können 
so isoliert werden. Das Glykogen, das in wechselnden Mengen in der 
Hefe vorkommt, geht beim Behandeln mit Kalilauge in Lösung und 
kann daraus mit Alkohol gefällt werden. Dabei fällt allerdings auch 
der Hefegummi, ebenfalls ein in der Hefe vorkommendes Kohle- 
hydrat mit aus, auf dessen Abtrennung wir verzichteten. 

Schliesslich konnten wir hier auch die Aminosäuren wieder be- 
stimmen. 

Wir verfuhren folgendermassen: Nach mehrmaligem Auswaschen 
der Hefe wurde diese mit 3cm? 60°,iger Kalilauge 3 Stunden im 
Wasserbad erhitzt, verdünnt und durch Filtration die Zellwand- 
substanz abgetrennt. Diese wurde nach längeren Auswaschen ge- 
trocknet und verbrannt. Der D-Gehalt des Wasserstoffes der Zell- 
wände war 154 °,. 
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Das Glykogen enthaltende Filtrat wurde zunächst auf dem 


Wasserbad auf etwa 3 cm? eingedampft und dann 20 cm? 96% iger 


Alkohol zugegeben. Nach 15stündigem Stehen wurde von Glykogen 
abgesaugt und dieses mit Alkohol und Äther wiederholt gewaschen. 
Von diesem Glykogen, das wie schon erwähnt, noch Hefegummi 
enthielt, wurden zwei Verbrennungen ausgeführt. Es wurden 2'5 bzw. 
32%, D gefunden. 

Da durch Kalilauge auch das Eiweiss gespalten wird, so war es mög- 
lich, wiederum aus dem vom Glykogen befreiten alkoholischen Filtrat 
die Aminosäuren nach NEUBERG und Kerßg zu isolieren. Sie wurden 
hier ebenfalls wie das Glykogen in guter Ausbeute erhalten. Gefunden 
wurde in den beiden ausgeführten Verbrennungen 11 bzw. 114%, D. 


Diskussion der Versuchsergebnisse. 


Zunächst zeigen die D-Gehaltsbestimmungen der unzerlegten in 
Nährlösungen mit schwerem Wasser gewachsenen und mit gewöhn- 
lichem Wasser gut ausgewaschenen Hefen Il und Ill, dass schwerer 
Wasserstoff in der Zellsubstanz in nicht auswaschbarer Form vorliegt. 
Der Quotient aus dem D-Gehalt des Hefenwasserstoffes durch den D- 
(Gehalt des Wasserstoffes in Wasser beträgt für Hefe II bzw. III 042 
bzw. 0'43. Diese Zahlen sind in guter Übereinstimmung mit den 
früher (loc. eit. III) gefundenen Werten, die bei Aspergillus niger 
zwischen 0'35 und 0'46 schwanken. 

Bezüglich der chemischen Aufarbeitung der Hefe ist die Unter- 
suchung des ersten Hefepräparates nur als orientierender Vorversuch 
anzusehen. Es wurde hier nur auf die Eiweissbausteine geachtet, und 
es sollte dabei zunächst einmal festgestellt werden, ob in den Amino- 
säuren schwerer eingebauter Wasserstoff nachweisbar ist und ob 
dieser trotz der extrem rauhen Behandlung der Hefe mit hochkon- 
zentrierter Schwefelsäure bei hohen Temperaturen nicht verloren geht, 
denn es ist ja bekannt, dass z.B. die Wasserstoffatome des Benzols mit 
konzentrierter Schwefelsäure austauschen!). Der Versuch zeigt, dass 
schwerer Wasserstoff trotz dieser Behandlung noch nachzuweisen ist. 
Der Vergleich mit den genaueren Daten der späteren Versuche ergibt, 
dass man auf die quantitative Seite keinen allzu grossen Wert legen 
darf. Der halb quantitative Charakter war nicht nur durch die Ein- 
arbeitung in die Versuchsmethodik, sondern auch durch die ver- 


1) InGoLd, ©. K., Raısın, C.G. und Wırson, ©. L., Nature 134 (1934) 734. 
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hältnismässig geringen Hefemengen, die in diesem Falle erhalten 
wurden, bedingt. 

Quantitativ brauchbare Zahlen geben die Hefen II und III. Es 
ist dabei festzustellen, dass den geringsten D-Gehalt das Glykogen 
aufweist mit etwa 3%. Dann folgen die Aminosäuren mit etwa 11 
und schliesslich die Zellwandsubstanz mit 15°4°,, deren D-Gehalt 
wieder etwas kleiner ist als der beim Einbau in die unzerlegte 
Hefe festgestellte. 

Auffallend ist hier der grosse Unterschied zwischen den beiden 
Kohlehydraten, dem Glykogen und den Zellwänden. 

Das Glykogen enthält sehr wenig schweren Wasserstoff. Ob es gar 
keinen enthält und der beobachtete D-Gehalt nur durch den nicht 
entfernten Hefegummi bedingt ist, können wir nicht entscheiden. Der 
Unterschied im D-Gehalt der beiden Polysaccharide weist auf eine 
verschiedene physiologisch-chemische Entstehungsgeschichte hin. In 
dem Falle, in dem der D-Gehalt gering ist, wird man annehmen 
müssen, dass das Polysaccharid ziemlich unmittelbar aus dem vor- 
handenen Nährstoff aufgebaut wird, dass also die zum Aufbau des 
Glykogens verwendete Glucose direkt aus dem dargebotenen Zucker 
stammt. Wäre reine Glucose als Nährmittel verwendet worden, so 
könnte ein Einbau von schwerem Wasserstoff höchstens in geringem 
Ausmass durch die Aneinanderkoppelung der Glucosemoleküle er- 
wartet werden. Damit wäre der experimentelle Befund ohne weiteres 
verständlich. Da aber hier Rohrzucker benutzt wurde, so ist die 
Möglichkeit gegeben, dass vielleicht durch eine Umwandlung von 
Fructose in Glucose ein weiterer geringer Einbau stattfindet. Auch 
unter dieser durchaus wahrscheinlichen Annahme würde aber das ge- 
bildete Glykogen nur einen geringen D-Gehalt aufweisen können. Durch 
das experimentelle Ergebnis wird jedenfalls ausgeschlossen, dass die 
Nährhexose durchgreifende chemische Veränderungen vor ihrem Zu- 
sammenschluss zum Glykogen durchgemacht hat. 

Umgekehrt zeigt gerade der hohe D-Gehalt der Zellwände (Hemi- 
cellulosen), dass hier solehe durchgreifenden Veränderungen vor sich 
gegangen sind. Die Glucose, welche diese Hemicellulosen aufbaut, 
kann keinesfalls die sein, welche als Nährmittel geboten wird, sondern 
muss ein intermediäres Stoffwechselprodukt sein. Wenn man nur die 
hier ausgeführten Versuche zugrunde legt, so wäre es durchaus denk- 
bar, dass sie zum Teil intermediär aus dem Eiweisskörper gebildet 
wird, während dies für das Glykogen vollkommen ausgeschlossen ist, 
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da die Aminosäuren einen grösseren D-Gehalt als das Glykogen auf- 
weisen. Im allgemeinen wird man annehmen können, dass 
bei solehen Wachstumsversuchen die gebildete Substanz 
einen um so grösseren D-Gehalt aufweist, je länger der phy- 
siologisch-chemische Weg ist, der zwischen dem Nährstoff 
und ihr liegt. 

Was die Aminosäuren betrifft, so war es wegen der geringen 
Mengen nicht möglich, eine Trennung in die einzelnen Säuren vor- 
zunehmen und in diesen den Sitz der D-Atome zu bestimmen, wie dies 
von O. Rertz!) beim Äthylalkohol geschehen ist. Es ist deshalb auch 
zwecklos, Hypothesen darüber anzustellen, auf welchem Wege die 
D-Atome hier an den Kohlenstoff geraten. Nimmt man an, dass 
z.B. Alanin aus der Hexose über Brenztraubensäure entsteht, so ist 
damit der Eintritt von schweren Wasserstoffatomen ohne weiteres 
gegeben, da die Brenztraubensäure D-Atome in der Methylgruppe 
enthält!). 

Es ist auffallend, dass nur die Zellwandsubstanz ungefähr den- 
selben D-Gehalt aufweist, wie die gesamte Trockensubstanz. Der 
D-Gehalt der Aminosäuren und insbesondere der des Glykogens ist 
beträchtlich niedriger. Das kann nur daran liegen, dass uns entweder 
bei der Aufarbeitung eine Substanz mit höherem D-Gehalt entgangen 
ist, oder dass während der chemischen Operationen ein Teil des 
schweren Wasserstoffes verloren geht. Letzteres bedeutet anders aus- 
gedrückt, dass der Wasserstoff, welcher durch direkten Austausch- 
versuch als eingebaut festgestellt wird, doch nicht völlig identisch 
ist mit dem schweren Wasserstoff, der als eingebaut in den einzelnen 
Grundstoffen nachgewiesen wird. Darüber können nur weitere Unter- 
suchungen entscheiden, die geplant sind. 

Die Versuche werden jetzt schon mitgeteilt, da der eine von uns 
die Arbeit aus äusseren Gründen abbrechen musste. 


Der ‚‚„Justus-Liebig-Gesellschaft zur Förderung des chemischen 
Unterrichts‘, die dem einen von uns ein Stipendium gewährte, danken 
wir für die Unterstützung dieser Arbeit. 


1) Reız, O., Z. physik. Chem. (A) 175 (1936) 257. 




















Zur Fluorescenz der Porphyrine. II’). 
Von 
A. Stern und H. Molvig. 
(Eingegangen am 9. 4. 36.) 


Die Fluorescenzspektren einiger Porphyrine wurden in Dioxan bestimmt. 
Bei nur teilweiser Substitution im Porphinsystem ergab sich, dass die Verschiebung 
der Fluorescenzbandenmaxima dieser Derivate mit steigender Anzahl der Sub- 
stituenten nicht immer in gleicher Richtung liegt wie bei den entsprechenden 
Bandenmaxima der Absorptionsspektren. Weiterhin wurde der Einfluss grösserer 
Substituenten im Porphinsystem, sowie der der Hydrierung der Vinylgruppen im 
Porphin- und Dihydroporphinsystem auf die Fluorescenz näher diskutiert. Das 
Fluorescenzspektrum eines Diiminoporphyrins erwies sich als nahezu identisch 
mit dem zugrunde liegenden normalen Porphyrin, woraus auf die gleichartige 
Struktur derselben geschlossen wurde. In salzsaurer Lösung fluoresziert dieses 
Diiminoporphyrin nicht. Der Einfluss von Magnesium auf das Fluorescenzspektrum 
im Falle des Methylphäophorbid «a und Methylchlorophyllid @ wurde beschrieben. 
Aus den Beziehungen der Fluorescenzspektren der Pyrromethene und der Por- 
phyrine im festen Zustand, bzw. aus denselben der Fluorescenzspektren der Por- 
phyrine in neutralen Medien und in wässeriger Salzsäure konnten die auf Grund 
der Untersuchung der Absorptionsspektren gewonnenen Anschauungen über die 
Feinstruktur der Porphyrine erhärtet werden. 


Im Zusammenhang mit der Bestimmung der Absorptionsspektren 
einiger Porphyrine haben wir weiterhin die Fluorescenzspektren ver- 
schiedener, bis jetzt noch nicht untersuchter Porphyrine aufge- 
nommen. 

Von H. FıscHEr und W.GLEım?) wurde das Porphin syntheti- 
siert, welches als der Grundkörper aller normalen Porphyrine zu 
betrachten ist. Sein Fluorescenzspektrum in Dioxan besitzt sechs 
Banden, deren Maxima gegenüber denen der mit Alkyl substituierten 
Porphyrine (z.B. Ätioporphyrin, Oktaäthylporphin usw.) relativ 
stark nach Blau verschoben sind, in ähnlicher Weise wie das Absorp- 
tionsspektrum des Porphins gegenüber den Absorptionsspektren der 
normal substituierten Porphyrine. 

Wir konnten zeigen®), dass, wie CH. DHERE bereits festgestellt 
hat, bei allen normalen Porphyrinen die intensivste Bande des 
Fluorescenzspektrums sich nahezu an der gleichen Stelle befindet 


1) I. Mitteilung, Z. physik. Chem. (A) 175 (1935) 38. 2) FıscHer, H. und 
GLEIM, W., Liebigs Ann. Chem. 521 (1935) 157. 3) I. Mitteilung. 


Z. vhysikal. Chem. Abt. A. Bd. 176, Heft 3. 14 
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wie die Rotbande I des Absorptionsspektrums. Ferner aber noch, 
dass ausserdem die Vorbande I des Fluorescenzspektrums mit der 
kleinen Bande Ia des Absorptionsspektrums zusammenfällt?). 

Überraschenderweise ist dies beim Vergleich des Fluorescenz 
spektrums des Porphins mit seinem Absorptionsspektrum nicht in 
dem gleichen Masse der Fall wie bei den oktasubstituierten Porphinen. 
Die Hauptbande des Fluorescenzspektrums ist zwar nur um 35 myı 
gegenüber dem Absorptionsmaximum der Rotbande I nach Rot ver- 
schoben, die Vorbande I gegenüber der kleinen Absorptionsbande la 
dagegen um 11 mu nach Blau. 

Eine besondere Ausnahme macht das Fluorescenzspektrum des 
Porphins in wässeriger Salzsäure. Während alle Porphyrine in Salz- 
säure, wie in saurem Medium überhaupt, ‚Typ Du£r£& Il‘ ?) aufweisen 
(drei Banden), besitzt dieses nur zwei Banden, bei 604 und 648 m. 

Diese Unregelmässigkeit findet sich auch, wie A. STERN und 
H. WENDERLEIN®) zeigten, bei dem Absorptionsspektrum des Por- 
phins in wässeriger Salzsäure. Es besitzt nur ein einziges Band, 
während die Absorptionsspektren aller anderen normalen Porphyrine 
in Salzsäure zwei Banden haben. 

Von Interesse ist nun der Einfluss teilweiser Substitution im 
Porphinsystem auf die Fluorescenz. 1,5-Dimethyl-2, 6-diäthylporphin 
ist ein Porphin, welches noch zwei vollkommen unsubstituierte Kerne 
besitzt, während Kern I und III Methyl- bzw. Äthylgruppen tragen. 
Vergleicht man das Fluorescenzspektrum desselben mit dem des Por- 
phins, so zeigt sich, dass die Anzahl der Banden die gleiche geblieben 
ist. Die Maxima derselben sind jedoch teilweise nach Blau und teil- 
weise nach Rot, durch den Eintritt der Alkylgruppen ins Porphin 
verschoben worden. Und zwar Maximum der Bande II um 5°5 mu, 
der Bande III um 15 ma nach Rot, das der Bande I um 1m, 
Bande IV um 15 mu, Bande V um 6°5 mu und Bande VI um 15 mu 
nach Blau. 

Die Verschiebung der Fluorescenzbandenmaxima durch den Ein- 
fluss von vier Alkylgruppen im Porphin ist also eine andere als bei den 
Absorptionsmaxima, welche, mit Ausnahme der Bande II, durchweg 
nach Rot verschoben sind*). Die Hauptfluorescenzbande bei 622 m. 


1) Loc. eit., 8. 43. 2) Dhu£rek, CH., Nachweis der biologisch wichtigen 
Körper durch Fluorescenz und Fluorescenzspektra. ABDERHALDEN, Handbuch 
der biologischen Arbeitsmethoden. Abt. II, Teil 3. S. 3233. 3) STERN, A. und 
WENDERLEIN, H., Z. physik. Chem. (A) 175 (1936) 434. *) Loc. eit., Tabelle 1, Nr. 44. 
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Tabelle 1. Fluorescenzspektren einiger Porphyrine in Dioxan. 








1) Ss Bandenmaxima 
ubstanz 
Nr. I II III IV V VIIVI 
2 Dublin 591 616°5 644 657 6695 684 
40  1,5-Dimethyl-2, 6-diäthyl- 
porphin ...... a 0, (590) ' 622 | 645°5 6555 663 | 682°5 


41 1,5-Dimethylporphin -2, 6-di- 
propionsäuremethylester . . (590) 622 645 655 | 662 682 
42 Deuteroporphyrin-IX -di- 


methylester.......... 596 6215 6515, 671 690 722 
43 Deuteroätioporphyrin-II ... 595 621 6525, 6695 687 721 (752) 
44 Mesoporphyrin-IX -dimethyl- 
EEE 597 623 | 654 672 691 
45 Mesoporphyrin-IX -di-(l)- 
menthylester ........ 597 623 654 672 691 
46 Mesoporphyrin-IX-dicetylester 597 623 654 672 691 
47 Phäophytin a (nativ)...... 677 717 (751) | (804) 


48  Chlorophyllid a („synthetisch“) 656 672 7205 809 

49 Dihydro-methylphäophorbid a 6515 666 | 710 742 (800) 
50  Dihydro-methylphäophorbid b 652 7075 

51 3, d-Diimino-koproporphyrin- 


Il-tetramethylester...... . . 597626 655 671691 
52  Koproporphyrin-I-tetramethyl- 
Fe 714 
53  Pseudoverdoporphyrin -di- 
methylester (fest)... .. . » 64 662 71 
Fluorescenzspektren in 22%, wässeriger Salzsäure 
0 RE Er RE ER 604 648 
55  Koproporphyrin-II-tetra- 
methylester.......... 596 | 622 (643) | 655°5 | 
56 3, 0d-Diimino-koproporphyrin- | 
Il-tetramethylester. ... . . keine Fluorescenz 


fällt hier wieder nahe mit der Rotbande des Absorptionsspektrums 
bei 619 mu zusammen. Die Vorbande I des Fluorescenzspektrums ist 
sehr schwach. Im Absorptionsspektrum ist die kleine Bande la eben- 
falls nur angedeutet ?). 

1,5-Dimethylporphin-2, 6-dipropionsäuremethylester ist genau ge- 
baut wie 1,5-Dimethyl-2,6-diäthylporphin, nur dass an Stelle der 


I) Wir setzen hier die in der I. Mitteilung begonnene Numerierung der von 
uns gemessenen Körper fort. 2) Diese kleine Bande Ia wurde bei der Beschrei- 
bung der Absorptionsspektren nicht weiter angegeben, da sie sehr unscharf ist. 

14* 
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Äthylgruppen in 2- und 6-Stellung Propionsäuremethylestergruppen 
haften. Das Fluorescenzspektrum dieses Porphyrins ist praktisch 
identisch mit dem des 1,5-Dimethyl-2,6-diäthylporphins. Die Pro- 
pionsäuremethylestergruppen üben also auch hier keinen besonderen 
Einfluss auf die Fluorescenz aus, sie verhalten sich wie Methyl- bzw. 
Äthylgruppen. Dies ist ja allgemein auch bei den oktasubstituierten 
Porphyrinen der Fall. Die Absorptionsspektren dieser beiden Körper 
unterscheiden sich ebenfalls, abgesehen von den molaren Extinktions- 
koeffizienten, nur sehr wenig. Verglichen mit dem Fluorescenz- 
spektrum des Porphins ist naturgemäss die gleiche Rot- bzw. Blau- 
verschiebung der Bandenmaxima der Fluorescenzbanden des 1,5-Di- 
methylporphin-2, 6-dipropionsäuremethylesters festzustellen, wie beinı 
Vergleich der Fluorescenzspektren des Porphins und des 1,5-Dimethyl- 
2,6-diäthylporphins. Das gleiche gilt für das ungefähre Zusammen- 
fallen der Rotbande des Absorptionsspektrums mit der intensivsten 
Bande des Fluorescenzspektrums. 

Deuteroätioporphyrin II ist ein hexaalkylsubstituiertes Por- 
phyrin, bei dem also nur noch zwei ß-Stellungen im Porphin unsub- 
stituiert sind. Das Fluorescenzspektrum des Deuteroätioporphyrin II 
besitzt, wie das des Porphins und die der tetraalkylsubstituierten 
Porphyrine, im ganzen sechs Banden. Gegenüber denen des Porphins 
sind sämtliche Fluorescenzbandenmaxima des Deuteroätiopor- 
phyrin II nach Rot verschoben, und zwar Bande I um 4 mu, Bande Il 
um #5 ma, Bande Ill um 8,5 mu, Bande IV um 12,5 mu, Bande V 
um 175 ma und Bande VI um 37 mu. Die Rotverschiebung ist also 
sehr beträchtlich. Verglichen mit dem Fluorescenzspektrum des Ätio- 
porphyrins, welches ein oktaalkylsubstituiertes Porphyrin darstellt'). 
sind die Fluorescenzbandenmaxima des Deuteroätioporphyrin II 
durchweg, wenn auch teilweise wenig, nach Blau verschoben. 

Deuteroporphyrin-IX-dimethylester ist ebenfalls ein hexasub- 
stituiertes Porphyrin, bei dem die Stellungen 6 und 7 von Propion- 
säuremethylestergruppen besetzt und die Stellungen 2 und 4 des 
Porphins unsubstituiert sind ?). 

Das Fluorescenzspektrum dieses Porphyrins wurde bereits von 
CH. DH£R& und O. BIERMACHER?°) in Äther bestimmt. Wir haben das 
Fluorescenzspektrum in Dioxan aufgenommen, und es zeigte sich, 
dass dasselbe nur wenig von dem des Deuteroätioporphyrin II ab- 


1) I. Mitteilung, Tabelle 1, Nr.1. 2?) Siehe Z. physik. Chem. (A) 175 (1936) 
411. 3) DHERE, CH. und BIERMACHER, O., ©. R. Acad. Sci. Paris 202 (1936) 442. 
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weicht. Gegenüber den Bandenmaxima des Fluorescenzspektrums 
des Porphins sind die Maxima des Deuteroporphyrin-IX-dimethyl- 
esters wiederum sämtlich nach Rot verschoben, und zwar Bande I 
und II um je 5 ma, Bande Ill um 7’5 ma, Bande IV um 14 mu, 
Bande V um 205 ma und Bande VI um 38 mu. 

Es zeigt sich also, dass bei Alkylsubstitution im Porphin zunächst 
bei Tetrasubstitution teilweise Rot- und teilweise Blau verschiebung 
der Fluorescenzbandenmaxima gegenüber den entsprechenden des 
Porphins hervorgerufen wird, bei Hexasubstitution jedoch ausschliess- 
lich Rotverschiebung. Die Verschiebung der Bandenmaxima der 
Fluorescenzbanden liegt bei teilweiser Substitution im Porphin nicht 
immer in gleicher Richtung wie bei den entsprechenden Absorp- 
tionsmaxima!). Porphin, sowie sämtliche teilweise bzw. vollständig 
alkylsubstituierten Porphyrine besitzen Fluorescenzspektren mit 
sechs Banden. 

Mesoporphyrin-IX-dimethylester kann man einmal als hydriertes 
Protoporphyrin auffassen und andererseits als einen Pyrroporphyrin- 
XV-monomethylester, in dem in die freie 6-Stellung eine Propionsäure- 
methylestergruppe eingeführt worden ist. Das Fluorescenzspektrum 
dieses Mesoporphyrin-IX-dimethylesters besitzt fünf Banden, deren 
Maxima gegenüber denen des Protoporphyrins stark nach Blau ver- 
schoben sind, und zwar Bande II (die Hauptbande) um 95 mu. Dies 
ist verständlich, da im Mesoporphyrin die Vinylgruppen des Proto- 
porphyrins verschwunden sind. Die Verschiebung ist ganz analog 
der bei den entsprechenden Absorptionsspektren. Gegenüber den 
Fluorescenzbanden des Pyrroporphyrin-XV-monomethylesters sind 
die des Mesoporphyrin-IX-dimethylesters nur sehr wenig verschoben, 
wieder ein Beweis dafür, dass eine Propionsäuremethylestergruppe, 
natürlich bei oktasubstituierten Porphyrinen, nur einen geringen Ein- 
fluss auf die Fluorescenz ausübt. Die Hauptbanden der beiden 
Fluorescenzspektren liegen sogar an gleicher Stelle. 

Von besonderem Interesse war die Untersuchung des Einflusses 
grösserer Gruppen im Porphinsystem auf die Fluorescenz. Es konnte 
in der I. Mitteilung?) gezeigt werden, dass bei den normalen okta- 
substituierten Porphyrinen verschiedenartige Substitution nur einen 
sehr geringen Einfluss auf die Fluorescenz ausübt. Von H. FiscHER 

!) Z. physik. Chem. (A) 175 (1936) 412. Besondere Regelmässigkeiten lassen 
sich auch hier bei den Fluorescenzspektren bezüglich der Bandenverschiebung mit 
steigender Anzahl der Substituenten zunächst nicht feststellen. 2) Loe. eit., 8. 50. 
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und W. Schmipr!) wurde der (l)-Menthylester und der Cetylester des 
Mesoporphyrins dargestellt. Beide Ester haben nun ganz die gleichen 
Fluorescenzspektren, die Lage der Bandenmaxima, sowie die Intensi- 
täten sind vollkommen gleich. Der Einfluss selbst so grosser Gruppen 
auf die Fluorescenz ist also nicht grösser als der der normalen Gruppen, 
wie Methyl-, Äthyl- oder Propionsäuremethylestergruppen. 

Das gleiche konnte ja auch bei den Absorptionsspektren gezeigt 
werden ?). 

Wir haben weiterhin die Fluorescenz von nativem Phäophytin «a 
untersucht. Dieses unterscheidet sich vom Methylphäophorbid nur 
dadurch, dass es an der Propionsäuregruppe in 7-Stellung mit Phytol 
verestert ist. 

Vergleicht man nun die Fluorescenzspektren des Methylphäo- 
phorbid «a und des Phäophytin a miteinander, so zeigt sich zunächst, 
dass ersteres nur zwei Banden besitzt, während letzteres vier Banden 
aufweist. Es kommen also durch den Einfluss des Phytolrestes noch 
zwei Banden im Ultrarot hinzu. Ausserdem wurde die Bande I, die 
intensivste, um 45 m. nach Blau verschoben, während die Bande II 
an gleicher Stelle liegt wie die entsprechende des Fluorescenzspek- 
trums des Methylphäophorbid a. 

Beide Körper sind also auch mittels der Fluorescenz zu unter- 
scheiden, und es ist festzustellen, dass hier der Einfluss einer grösseren 
Seitengruppe sich stärker bemerkbar macht. Ob dies darauf beruht, 
dass die erwähnten Körper Dihydroporphine sind und sich hier der 
Einfluss grösserer Gruppen stärker bemerkbar macht als in der 
Porphinreihe, oder ob es sich um den besonderen Einfluss von Phytol 
handelt, wird zur Zeit untersucht?). Auch die Absorptionsspektren 
dieser beiden Körper sind verschieden, wodurch sie ebenfalls unter- 
schieden werden können). 

Wir haben gezeigt, dass der Einfluss der Vinylgruppe im Dihydro- 
porphinsystem auf die Lichtabsorption gering ist und sich nur in einer 
relativ geringen Rotverschiebung der Bandenmaxima und Erhöhung 
der molaren Extinktionskoeffizienten äussert?), der Typ der Absorp- 
tionskurve wird in keiner Weise geändert. 


1) FISCHER, H. und ScHMmipt, W., Liebigs Ann. Chem. 519 (1935) 24. 
2) Z. physik. Chem. (A) 175 (1936) 413. 3) Siehe auch: Z. physik. Chem. (A) 
176 (1936) 113. 4) STERN, A. und WENDERLEIN, H., Z. physik. Chem. (A) 175 
(1936) 413. Fig. 2. 5) Z. physik. Chem. (A) 174 (1935) 332. 
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Bei den Fluorescenzspektren konnten wir bis jetzt zeigen, dass 
der Einfluss der Hydrierung der Vinylgruppe sich ebenfalls durch 
eine Blauverschiebung der Bandenmaxima bemerkbar macht; die 
Intensitätsverteilung bleibt die gleiche, ebenso die Anzahl der Banden 
der entsprechenden Fluorescenzspektren. Dies gilt sowohl für die 
normalen Porphyrine (z. B. Protoporphyrin und Mesoporphyrin), als 
auch für die Chlorine und Dihydrochlorine!). 

Eine Ausnahme zeigen nun die Dihydrophäophorbide. Das 
Fluorescenzspektrum des Dihydro-methylphäophorbid 5 besitzt zwar 
noch zwei Banden, deren Maxima gegenüber denen der Fluorescenz- 
banden des Methylphäophorbid b nach Blau verschoben sind, und 
zwar Bande I um 10 mu und Bande Il um 6 mu. Die Intensitäts- 
verteilung ist jedoch verschieden. Bei dem Dihydrokörper ist Bande I 
die intensivste, beim Vinylkörper die Bande II. 

Das Fluorescenzspektrum des Dihydro-methylphäophorbid «a da- 
gegen besitzt im ganzen fünf Banden, während das des Methyl- 
phäophorbid « nur zwei Banden besitzt. Durch. die Hydrierung der 
Vinylgruppe ist also die Anzahl der Banden vergrössert worden. Auch 
die Intensitätsverteilung ist eine andere. Das Fluorescenzspektrum 
des Dihydro-methylphäophorbid a hat eine Hauptbande, die sowohl 
in Richtung kürzerer, als auch längerer Wellenlängen von zwei 
Banden eingerahmt ist. Methylphäophorbid a dagegen hat ein 
Fluorescenzspektrum, bei dem Bande I die Hauptbande darstellt. 


Betrachtet man zunächst nochmals den Einfluss der Hydrierung 
auf die Verschiebung der Hauptfluorescenzbanden bei den Chlorinen und 
Dihydrochlorinen, so zeigt sich, dass die Grösse der Verschiebung nach 
Blau dabei praktisch stets die gleiche bleibt. Sie liegt zwischen 359 em”! 
und 380 cem”!. Interessanterweise sind die Absorptionsmaxima der 
hohen Rotbanden durch Hydrierung bei den Chlorinen (zu Dihydro- 
chlorinen) um den gleichen Betrag nach Blau verschoben, und zwar 
liegt die Grösse der Verschiebung zwischen 324 em”! und 349 em“!. 
Desgleichen ist der Abstand der Lagen der Fluorescenzbanden und der 
Absorptionsbanden im Rot bei den Chlorinen und Dihydrochlorinen 
nahezu gleich. Die Hauptfluorescenzbande des Chlorin-e,-trimethyl- 
esters und die des Chlorin-e,-dimethylesters sind von der entspre- 
chenden Absorptionsbande im Rot um rund 1300 em”! hinsichtlich 
ihrer Lage verschieden. Ebenso ist die Hauptfluorescenzbande des 


1) Z. physik. Chem. (A) 175 (1935) 55. 
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Dihydro-chlorin-e,-trimethylesters und die des Dihydro-chlorin-e, 
dimethylesters von den jeweiligen Rotbanden des Absorptionsspek- 
trums um 233 bis 292 cm”! entfernt. 

In der Porphinreihe ist der Einfluss der Hydrierung der Vinyl- 
gruppe geringer. Die Hauptbande des Fluorescenzspektrums, z.B. des 
Protoporphyrin-dimethylesters, wird bei Hydrierung zu Mesoporphy- 
rin-IX-dimethylester nur um 241 cm”! nach Blau verschoben. 

Beim Vergleich der Fluorescenzspektren der Dihydrophäophor- 
bide und der Phäophorbide, sowie bei dem derselben mit den Rot- 
banden der entsprechenden Absorptionsspektren lassen sich zunächst 
keine derartigen Regelmässigkeiten erkennen wie bei den Chlorinen 
und Dihydrochlorinen bzw. den normalen Porphyrinen. Ausserdem 
zeigt sich, dass der Einfluss der Vinylgruppe auf die Fluorescenz bei 
den Phäophorbiden der a-Reihe scheinbar sehr gross ist. 

Um den Einfluss des Magnesiums auf die Fluorescenz zu unter- 
suchen, schien uns zunächst der Vergleich des Fluorescenzspektrums 
des Methylphäophorbid a mit dem des Methylchlorophyllid « am 
geeignetsten. Methylchlorophyllid a wurde von H.FiıscHEr und 
G. SPIELBERGER!) durch Einführung von Magnesium ins Methyl- 
phäophorbid ‚synthetisch‘ dargestellt und ist absolut identisch mit 
dem natürlichen Produkt. 

Das Fluorescenzspektrum des Methylphäophorbid a besitzt in 
Dioxan?), wie bereits festgestellt, zwei Banden, wobei die Bande I die 
intensivste ist. Methylchlorophyllid «a hat nun ein vierbandiges 
Fluorescenzspektrum. Die Hauptbande liegt im Ultrarot bei 720°5 mı. 
Der Einfluss des Magnesiums auf die Fluorescenz ist demnach sehr 
gross. Besondere Beziehungen des Fluorescenzspektrums des Methyl- 
chlorophyllid a zu dem des Methylphäophorbid a bzw. zu den ent- 
sprechenden Absorptionsspektren sind bis jetzt nicht zu erkennen. 
Es wird sich weiterhin bei der Untersuchung der Fluorescenz von 
Chlorophyll a und b°) zeigen, wie gross der Einfluss des Phytols auf 
die Fluorescenz bei Anwesenheit von Magnesium im Dihydropor- 


1) FiscHErR, H. und SPIELBERGER, G., Liebigs Ann. Chem. 510 (1934) 156. 
2) STERN, A. und Morvısc, H., Z. physik. Chem. (A) 175 (1935) 56. Siehe auch 
DH&£r£, CH. und Rarry, A., C.R. Acad. Sci. Paris 200 (1935) 1367, welche freies 
Phäophorbid a bzw. b in Äther untersuchten. 3) Mit der Untersuchung der 
Absorptionsspektren dieser Körper in Dioxan, sowie der Fluorescenzspektren sind 
wir beschäftigt. Bezüglich der Fluoresceenz in anderen Lösungsmitteln siehe: 
DH£r£, CH. und Rarry, A., Bull. Soc. Chim. biol. 17 (1935) 1385. 
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phyrinsystem ist, bzw. die Grösse des Einflusses von Magnesium, 
wenn bereits mit Phytol verestert ist. 

Ein besonders wichtiges Porphyrin ist der von H. FıscHEr, 
H. HABERLAND und A. MÜLLER!) synthetisierte ,ö-Diimino-kopro- 
porphyrin-II-tetramethylester. Über das Absorptionsspektrum des- 
selben in Dioxan haben wir bereits berichtet?). Es wurde festgestellt, 
dass die Lage der Absorptionsmaxima nur relativ wenig von denen des 
Koproporphyrin-II-tetramethylesters abweicht, mit Ausnahme der 
Bande IV, welche verkümmert ist. Enorm grosse Unterschiede finden 
sich dagegen bei den molaren Extinktionskoeffizienten. 

Das Fluorescenzspektrum des ß,ö-Diimino-koproporphyrin-II- 
tetramethylesters ist nun nahezu identisch mit dem des Kopro- 
porphyrin-Il-tetramethylesters?). Nur Bande Il (die Hauptbande) 
ist um 3 ma und Bande Ill um 1 ma nach Rot verschoben, sämtliche 
andere Banden liegen an gleicher Stelle. Betrachtet man das Absorp- 
tionsspektrum des ß,ö-Diimino-koproporphyrin-II-tetramethylesters 
mit seinem Fluorescenzspektrum, so zeigt sich, dass die Hauptbande 
des Fluorescenzspektrums von der Rotbande des Absorptionsspek- 
trums um 7 mu verschoben ist, die Vorbande I des Fluorescenzspek- 
trums fällt dagegen mit der kleinen Absorptionsbande la zusammen. 
Wir haben gezeigt, dass dies allgemein bei dennormalen Porphyrinen 
der Fall und für die Beziehung der Fluorescenzspektren zu den Ab- 
sorptionsspektren besonders charakteristisch ist. 

Diese weitgehende Übereinstimmung der beiden Fluorescenz- 
spektren, wie auch die Ähnlichkeit der Absorptionsspektren, sowie 
die Beziehungen derselben zueinander, zeigen eindeutig, dass dem 
P,ö-Diimino-koproporphyrin-II-tetramethylester Porphyrinstruk- 
tur zukommen muss. Demnach besitzt dieser Körper eine Struktur- 
formel mit tertiärem Stickstoff ®). 

Besonders auffallend ist nun, dass ,ö-Diimino-koproporphyrin- 
Il-tetramethylester in wässeriger Salzsäure überhaupt keine Fluores- 
cenz zeigt. Alle anderen Porphyrine, mit Ausnahme des Porphins, 
besitzen in wässeriger Salzsäure ein gut ausgeprägtes Fluorescenz- 
spektrum mit drei Banden. Wir haben deshalb nochmals das Fluores- 
cenzspektrum des Koproporphyrin-IIl-tetramethylesters in 22% 


1) FiscHErR, H., HABERLAND, H. und MüÜLLEr, A., Liebigs Ann. Chem. 521 
(1935) 122. 2) Z. physik. Chem. (A) 175 (1936) 433. 3) Siehe: Z. physik. 
Chem. (A) 175 (1935) 42. Tabelle 1, Nr. 6. 4) Siehe: FıscHEr, H., HABER- 
LAND, H. und MÜLLER, A., Liebigs Ann. Chem. 521 (1935) 122, Fig. 2. 
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wässeriger Salzsäure aufgenommen!), welches ein normales Porphyrin 
darstellt. Die Absorption dieses Körpers in Salzsäure wurde von uns 
früher bestimmt?). Es zeigt sich beim Vergleich des Fluorescenz- 
spektrums mit dem Absorptionsspektrum in wässeriger Salzsäure, 
dass die Hauptbande des Fluorescenzspektrums bei 596 mu nahe mit 
der kleinen Absorptionsbande la bei 592 mı zusammenfällt. 

Beim freien Porphin sind dagegen die Verhältnisse vollkommen 
anders. Dieses hat, wie erwähnt, in wässeriger Salzsäure nur eine 
einzige Absorptionsbande, die zunächst in keiner Lagebeziehung zu 
den zwei Banden des Fluorescenzspektrums steht. Weitere Unter- 
suchungen dieser Fluorescenzspektren in Salzsäure sind in Arbeit. 

Da nun die normalen Porphyrine in wässeriger Salzsäure ein gut 
ausgeprägtes Fluorescenzspektrum besitzen, wobei zweifellos Salz- 
bildung an den Stickstoffatomen der Pyrroleninkerne eingetreten ist, 
so ergibt sich aus der Tatsache, dass der ,ö-Diimino-kopropor- 
phyrin-Il-tetramethylester in wässeriger Salzsäure überhaupt nicht 
fluoresziert, dass weiterhin Salzbildung an den ß,ö-Stickstoffatomen 
eingetreten sein muss, wodurch die Fluorescenz verhindert wird. 

Interessant ist in diesem Zusammenhang, dass auch, wie wir 
fanden, die Pyrromethene in Salzsäure nicht fluoreszieren. Wir 
haben gezeigt, dass die Pyrromethene in festem Zustand wohl 
fluoreszieren und zwar eine Fluorescenzbande im Sichtbaren haben). 
Das gleiche gilt für die salzsauren Pyrromethene in festem Zustand. 
In Lösung fluorescieren die Pyrromethene grün bis gelborange und 
zwar in den verschiedensten Lösungsmitteln, jedoch mit Ausnahme 
der Salzsäure. Die Fluorescenz in Lösung wird also bei den Pyrro- 
methenen bei Salzbildung aufgehoben, während dies bei den Por- 
phyrinen nicht der Fall ist. Sowohl in salzsaurer Lösung, wie auch 
als Salze in festem Zustand) fluoreszieren diese mehr oder weniger 
stark. 

Weiterhin ist zu beachten, dass die drei Banden des Fluorescenz- 
spektrums des Koproporphyrin-II-tetramethylesters in wässeriger 
Salzsäure fast an der gleichen Stelle liegen wie die drei 
ersten Banden des Fluorescenzspektrums desselben in 
Dioxan, also in neutralem Medium. Die Intensitätsverteilung ist 


!) Bezüglich der Fluorescenzspektren einiger Porphyrine in wässeriger Salz- 
säure verweisen wir auf die Arbeiten von Cr. DH£r& und Mitarbeitern. ?) STERN, A. 
und WENDERLEIN, H., Z. physik. Chem. (A) 170 (1934) 349. 3) Z. physik. Chem. 
(A) 175 (1935) 61. 4) Du£r£, CH., C. R. Soc. Biol. Paris 108 (1930) 374. 
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jedoch eine andere. Die Banden in Salzsäure liegen bei 596 mı:, 
622 mu und 6555 mu, während dieselben in Dioxan sich bei 597 mu, 
623 mu und 654 mu befinden. Es fallen also demnach in Salzsäure 
nur zwei Banden weg. In Dioxan hat Koproporphyrin-LI-tetramethyl- 
ester, wie alle normalen, nicht nur mit Alkylgruppen substituierten 
Porphyrine ja fünf Banden!). 

Vergleicht man das Fluorescenzspektrum des Porphins in Dioxan 
mit dem desselben in wässeriger Salzsäure, so zeigt sich auch hier eine 
gewisse Lagebeziehung der Banden, die jedoch nicht so ausgeprägt 
ist wie bei den oktasubstituierten normalen Porphyrinen. Die Haupt- 
bande des Fluorescenzspektrums in Dioxan bei 6165 m. liegt in der 
Nähe der einen Bande des Fluorescenzspektrums in wässeriger Salz- 
säure bei 604 mu und die Bande III des Fluorescenzspektrums in 
Dioxan bei 644 m: nahe der zweiten Bande desselben in Salzsäure 
bei 648 mu. Die anderen Banden des Fluorescenzspektrums in Dioxan 
fehlen im Fluorescenzspektrum des Porphins in wässeriger Salz- 
säure. Dieses besitzt, wie bereits erwähnt, nur zwei Banden. 

Dieser Befund, dass die Hauptfluorescenzbanden der Fluorescenz- 
spektren der normalen Porphyrine in neutralem Medium (hier Dioxan) 
nahe an gleicher Stelle liegen wie die Hauptfluorescenzbanden der 
Fluorescenzspektren dieser Körper in wässeriger Salzsäure, wenn auch 
mit verschiedener Intensitätsverteilung, scheint uns für die weitere 
Aufklärung der Verursachung der Fluorescenz bei den Porphyrinen 
von besonderer Bedeutung zu sein. 

Aus unseren Untersuchungen geht hervor, dass die einzige 
Fluorescenzbande, welche die Pyrromethene in festem Zustand im 
Sichtbaren besitzen, bei allen freien Pyrromethenen, welche nur mit 
Alkyl-, Carbäthoxy- und Propionsäureestergruppen substituiert sind, 
zwischen 610 und 640 ma liegt. Die Hauptfluorescenzbande der 
normalen Porphyrine, welche nicht mit besonderen ungesättigten 
Gruppen an den Pyrroleninkernen substituiert sind, und zwar in 
festem Zustand, liegt ebenfalls, wie wir gezeigt haben?), in der 
(Gegend von 620 bis 640 mu. 

Wir schliessen daraus, dass die Fluorescenz im Sichtbaren 
durch das Vorliegen der Pyrromethenstruktur im Porphin- 
system verursacht ist, die ja in den Pyrromethenen selbst ein- 
dentig vorliegt. 


I) Typ „Da£re& I“. 2) Loc. eit. 
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Betrachtet man die Fluorescenz der verschiedenen Pyrrolsysteme, 
so zeigt sich, dass bereits die Pyrromethene sowohl in festem wie in 
gelöstem Zustand fluorescenzfähig sind. Die Spektren besitzen jedoch 
im günstigsten Falle nur eine einzige Fluorescenzbande oder inner- 
halb eines gewissen Spektralbereiches (etwa 600 bis 640 ma.) eine 
diffuse Fluorescenz. Pyrrolsysteme, welche drei Pyrrolkerne ent- 
halten, fluorescieren genau so wie solche, die, ebenfalls in offener 
Kette, vier Pyrrolkerne besitzen (Bilirubinoide) und durch Methin- 
bzw. teilweise Methanbrücken verbunden sind. Wie die Pyrromethene 
haben auch diese Körper nur eine Fluorescenzbande oder diffuse 
Fluorescenz im Sichtbaren, und zwar ebenfalls ungefähr im an- 
gegebenen Spektralbereich!). 

Erst wenn formal Ringschluss zum Porphinsystem erfolgt, treten 
gut definierte Fluorescenzspektren mit Bandenstruktur auf, wobei, 
wie wir an Hand der entsprechenden Fluorescenzspektren dieser 
Derivate in festem Zustand erstmalig zeigen konnten, die Haupt- 
fluorescenzbande innerhalb eines relativ engen Spektralbereiches 
an der ungefähr gleichen Stelle bleibt, wie die einzige Fluores- 
cenzbande der Pyrromethene oder der Bilirubinoide. Die anderen 
Fluorescenznebenbanden sind dann teilweise durch den Einfluss der 
zweiin Ringstruktur befindlichen Pyrroleninkerne, teilweise durch 
verschiedenartige Substitution im Porphinsystem bedingt. 


Ein ähnliches Bild ergibt sich, wenn man die Absorptionsspektren 
dieser Derivate betrachtet. Die Pyrromethene, ferner Pyrrolsysteme 
mit drei und solche mit vier Kernen (Bilirubinoide), die teilweise 
durch Methin- bzw. Methanbrücken in offener Kette verbunden sind, 
haben nur eine Absorptionsbande, deren Lage mitunter stark von 
den Substituenten bzw. der Art und Weise der Verknüpfung der Kerne 
durch Methinbrücken abhängt. Die charakteristische Struktur der 
Absorptionsspektren der Porphyrine entsteht ebenfalls erst, wenn 
Ringschluss stattfindet. Zweifellos bestehen bei gleicher Substitution 
zwischen der einen Absorptionsbande der offenen Kette und den 
Absorptionsbanden des entsprechenden Ringsystems ähnliche Be- 
ziehungen. Die Untersuchungen darüber sind im Gange. 


1) Und zwar scheint dabei die Stärke der Fluorescenz von der Anzahl der 
Pyrroleninkerne im betreffenden System abzuhängen, da manche, die nur einen 
Pyrroleninkern enthalten, nicht mehr fluorescieren. Wir werden darüber später 
berichten. In Lösung fluorescieren diese Körper nicht mehr. 
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Dass die Nebenbanden besonders stark durch die Substituenten 
im Porphinsystem beeinflusst sind, geht aus der Betrachtung der 
Fluorescenzspektren der nur teilweise substituierten Porphyrine her- 
vor. Schon bei Tetrasubstitution hat die Hauptbande des Fluorescenz- 
spektrums die gleiche Lage wie die der oktasubstituierten Porphyrine, 
während die anderen Fluorescenznebenbanden erst mit steigender 
Anzahl der Substituenten die Lage der entsprechenden der okta- 
substituierten Porphyrine annehmen. 

Wie im Falle des Oktaäthylporphins gezeigt), sind die Spektren 
der normalen Porphyrine, welche nur mit Alkylgruppen substituiert 
sind, in festem Zustand gegenüber. denen in Lösung vollkommen 
gleich, die Fluorescenzbandenmaxima sind nur nach Rot verschoben ?). 
Das Gesagte gilt also ebenso für die Fluorescenzspektren in Lösung. 

Bei Salzbildung liegt die Fluorescenzbande der festen Pyrro- 
methene ebenfalls im gleichen Spektralbereich, wie wir unter anderen 
am Beispiel des 2,4,2’,4’-Tetramethyl - 3,3’-dipropionsäure - pyrro- 
methen-hydrobromid (Maximum bei 639 m.) zeigen konnten). 

In salzsaurer Lösung dagegen besitzen die Pyrromethenhydro- 
chloride keine Fluorescenz mehr. In ähnlicher Weise haben die Pyrro- 
methene in neutralem Medium keine ausgeprägte Fluorescenzbande 
mehr, sondern im angegebenen Spektralbereich diffuse Fluorescenz. 

Die salzsauren Porphyrine haben nun noch gut ausgeprägte 
Fluorescenzspektren mit drei Banden, die, wie gezeigt, nahe an der 
gleichen Stelle liegen wie die Hauptfluorescenzbanden der entsprechen- 
den Porphyrine im neutralen Lösungsmittel. Durch die Salzbildung 
hat sich lediglich die Anzahl der Fluorescenzbanden verringert. Der 
Einfluss der Pyrromethenstruktur im Ringsystem kann sich jedoch 
noch entfalten. Ausserdem tritt aber eine Intensitätsänderung der 
Banden auf. 

Durch die Salzbildung wird die Elektronenstruktur der Pyrrolenin- 
kerne und damit die der Gesamtkonjugation beeinflusst, wodurch das 
Ausbleiben der Fluorescenz bei den Pyrromethenen in Salzsäure und 
die Verringerung der Anzahl der Fluorescenzbanden sowie die In- 
tensitätsänderung derselben bei den Porphyrinen verständlich wird. 

ß,ö-Diimino-koproporphyrin-II-tetramethylester hat fast das 
gleiche Fluorescenzspektrum wie der Koproporphyrin-II-tetramethyl- 

t) Loe. eit., Tabelle 1, Nr.4. 2) Über die Lösungsmittelabhängigkeit der 


Fluorescenz des Oktaäthylporphins wird demnächst mit Mrapen DEZELIG be- 
richtet. 3) Loe. eit., 8. 61. 











222 A. Stern und H. Molvig 


ester. Es sind ja nur die beiden f,ö-Methingruppen gegen Stickstofi- 
atome ausgetauscht, und es besteht die gleiche Porphinstruktur wie 
bei den Porphyrinen selbst. Auch hier ist also die in Gesamtkonjuga- 
tion stehende Pyrromethenstruktur für die Fluorescenzfähigkeit 
verantwortlich. 


In wässeriger Salzsäure fluoresciert dieses Diiminoporphin nicht. 
Vom Standpunkt unserer Betrachtung aus ist dies verständlich, da 
nun auch noch an den ß,ö-Stickstoffatomen Salzbildung eingetreten 
ist, die die zur Hervorrufung der Fluorescenz nötige Stabilität des 
Porphinsystems vollkommen aufhebt, so dass überhaupt keine 
Fluorescenz mehr zustande kommt, ähnlich wie bei den Pyrromethenen 
in Salzsäure. 


Diese Aufhebung der Fluorescenz durch Salzbildung an den 


P,ö-Stickstoffatomen ist für die Konstitutionsbestimmung dieser 


Diiminoporphine von grösster Bedeutung, da bei Ausbleiben 
der Fluorescenz in Salzsäure auf die Anwesenheit von 
Stickstoff an Stelle der Methingruppen des Porphin- 
systems geschlossen werden kann. Dabei müsste bereits beim 
Ersetzen einer Methingruppe durch Stickstoff die Fluorescenz wesent- 
lich verändert, wahrscheinlich sogar ganz aufgehoben werden. 


Daraus ergibt sich weiterhin, dass die Fluorescenz bei den Por- 
phyrinen durch die in Konjugation stehenden Pyrroleninkerne 
bedingt ist, und dass bei geringster Änderung dieser Struktur bzw. 
schon bei elektronischer Störung derselben durch besonders un- 
gesättigte Seitengruppen das Fluorescenzspektrum bereits verändert 
werden kann. 


Mit besonderer Deutlichkeit geht aus der ziemlich ähnlichen 
Lage der Fluorescenzbanden der normalen Porphyrine und der 
gleichen Intensitätsverteilung derselben hervor, dass diesen allen das 
gleiche Grundgerüst zukommen musst). Selbst bei verschieden- 
artigster Substitution im Porphinsystem bleibt der Typ des Fluores- 
cenzspektrums derselbe, woran nichts ändert, wenn bei dieser oder 
jener Substitution eine Bande mehr oder weniger im Ultrarot in Er- 
scheinung tritt, da, wie wir zeigten, die Nebenbanden hauptsächlich 
von den Substituenten im Porphinsystem abhängig sind. So besitzt 
y-Phylloporphyrin-monomethylester, abgesehen von einer Rotver- 


!) Zum gleichen Resultat kamen wir schon auf Grund der Absorptionsspektren, 
siehe Z. physik. Chem. (A) 170 (1934) 343. 
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schiebung der Bandenmaxima, das gleiche Fluorescenzspektrum wie 
Pyrroporphyrin-XV-monomethylester!), während das Absorptions- 
spektrum des y-Phylloporphyrin-monomethylesters einem anderen 
Typ zugehört wie das des Pyrroporphyrin-XV-monomethylesters. 
Das gleiche gilt selbst für Rhodoporphyrin, das einen ganz anderen 
Absorptionstyp (,‚Rhodotyp‘‘) besitzt, aber den gleichen Fluorescenz- 
typ (mit Ausnahme des Fehlens der Vorbande I, das verständlich ist, 
da im Absorptionsspektrum auch die kleine Bande la verschwunden 
ist) wie Pyrroporphyrin oder Phylloporphyrin. 

Da aus dem oben Erwähnten, wie wir glauben, mit Sicherheit 
hervorgeht, dass die Hauptfluorescenzbande, die ja bei den Pyrro- 
methenen an der gleichen Stelle liegt wie bei den normalen Por- 
phyrinen, sowie deren Trabanten durch die in Konjugation stehende 
Pyrromethenstruktur im Porphinsystem verursacht ist, ergibt sich 
weiterhin, dass auch in den nur mit Alkylgruppen sub- 
stituierten Porphyrinen die gleiche Porphinstruktur vor- 
liegen muss wie in allen anderen normalen Porphyrinen, 
und dass für diese eine besondere Form nicht vorliegt. Die Be- 
sonderheit der verschiedenen Absorptionstypen ist nur durch den 
verschiedenen chromophoren Einfluss der Seitengruppen auf die 
Pyrroleninkernstruktur bzw. Pyrrolkernstruktur gegeben. 

Durch den Einfluss von Vinylgruppen im Porphinsystem wird 
sowohl das Absorptions- als auch das Fluorescenzspektrum in seinem 
Typ nicht verändert?). Es tritt lediglich bei beiden Arten von 
Spektren Rotverschiebung der Bandenmaxima ein. Durch diese 
Vinylgruppen wird also die Pyrroleninstruktur in ihrer fluorescieren- 
den Wirkung nicht beeinflusst. 

Dies ist erst der Fall, wenn zwei chromophore Gruppen ins Por- 
phin eintreten, wie z. B. beim Pseudoverdoporphyrin eine Vinyl- und 
eine Carbomethoxygruppe. Der Typ des Fluorescenzspektrums wird 
vollkommen geändert?), das Spektrum beginnt mit zwei schwächeren 
Banden, dann folgt in Richtung zunehmender Wellenlänge erst die 
Hauptbande. Während andererseits das Absorptionsspektrum ‚‚Rhodo- 
typ‘‘ besitzt und sonst keine Besonderheiten aufweist. Es besteht 
ausserdem keine Beziehung mehr zwischen Fluorescenz- und Ab- 
sorptionsspektrum, wie dies doch allgemein sonst bei den normalen 
Porphyrinen der Fall ist. 


1) Loc. eit., Tabelle 1, Nr.7 und 8. ?) Loc. cit., Tabelle 1, Nr. 14. 3) Loc. 
eit., Tabelle 1, Nr. 18. 
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Noch grösser tritt die Einwirkung auf die Pyrroleninstruktur 
hervor, wenn sich im Porphinsystem eine Carbomethoxygruppe be- 
findet und ausserdem y-Substitution besteht. Bei y-Substitution 
allein, oder bei Substitution mit nur der Carbomethoxygruppe, ist 
kein besonderer Einfluss vorhanden, wie das Fluorescenzspektrum 
des y-Phylloporphyrin-monomethylesters, welches normalen Por- 
phyrintyp besitzt, zeigt. 

Solche Porphyrine sind z.B. Chloroporphyrin e, und Chloro- 
porphyrin e;.. Die Fluorescenzspektren dieser beiden Porphyrine 
haben nur zwei Banden, die wieder keinerlei Beziehung zu ihren 
Absorptionsspektren, welche vollkommen normalen ‚Ätiotyp‘‘ (wenn 
auch hervorgerufen durch Überlagerung zweier Effekte!)) besitzen, 
aufweisen. 

Durch derartige Substitutionen wird also bereits das Elektronen- 
system des Porphingerüstes so weitgehend beeindruckt, dass die 
Fluorescenzspektren vollkommen andere Formen annehmen. Dies 
und das weiter oben beim f,ö-Diiminokoproporphyrin-II-tetramethyl- 
ester Gezeigte bestätigt unsere Anschauungen, dass in allen normalen 
Porphyrinen die gleiche Porphinstruktur bestehen muss. Bei ver- 
schiedener Anordnung der Elektronenstabilität in den normalen Por- 
phyrinen würden sonst die entsprechenden Fluorescenzspektren nicht 
in so ausgesprochenem Masse die gleiche Struktur haben können, 
wie dies tatsächlich der Fall ist. 

Daraus, dass die Körper mit Dihydroporphinstruktur vollkommen 
andere Fluorescenzspektren besitzen als die Porphyrine, ist ebenfalls 
zu ersehen, dass in diesen Körpern die Konjugation der Pyrrolenin- 
struktur vollkommen geändert ist und damit diesen Körpern ein 
anderes Grundgerüst zukommen muss. 

Wir haben gezeigt, dass das Fluorescenzspektrum des Pseudo- 
verdoporphyrin-dimethylesters vom Typ der normalen Porphyrine 
stark abweicht. Von besonderem Interesse war deshalb die Unter- 
suchung dieses Porphyrins in festem Zustand, in welchem es sehr 
gute Fluorescenz zeigt. In festem Zustand besitzt das Fluorescenz- 
spektrum dieses Körpers zunächst drei Banden, die gegenüber den 
entsprechenden des Spektrums in Lösung nach Rot verschoben sind, 
und zwar Bande Il gegenüber der entsprechenden Bande III um 
6 mu, Bande III gegenüber der Bande V um 7 mu, während Bande 1 


ı) Z. physik. Chem. (A) 174 (1935) 93. 
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und die entsprechende Bande II sich an gleicher Stelle befinden!). 
Der Lösungsmitteleinfluss macht sich bei diesen Körpern zunächst 
nur in einer relativ kleinen Verschiebung der Fluoresceenzmaxima 
bemerkbar. Hier tritt ausserdem eine Verschiebung der Intensitäten 
ein. Das Fehlen mancher Banden bei den Fluorescenzspektren der 
festen Substanzen gegenüber den Spektren derselben in Lösung mag 
darauf zurückzuführen sein, dass eventuell Eigenabsorption der 
emittierten Banden auftritt oder dass dieselben in ihrer Intensität 
so schwach sind, dass sie zunächst nicht auf der Platte erscheinen. 
Weitere Versuche darüber sind im Gange. 

Trotzdem lässt sich aber aus dieser relativen Gleichartigkeit 
der Fluorescenzspektren in den verschiedenen Zuständen die Be- 
rechtigung ableiten, die Fluorescenzspektren der normalen Porphyrine 
in Lösung theoretisch so zu behandeln, als ob sie solche des festen 
Zustandes wären. Wir haben ja weiterhin gezeigt, dass auch die 
Absorptionsbande im Rot bei den festen Porphyrinen nahe an glei- 
cher Stelle der Hauptbande des Fluorescenzspektrums im festen 
Zustand liegt, also im festen Zustand auch hier die gleichen Verhält- 
nisse bestehen wie in Lösung’). 

Für Koproporphyrin-II-tetramethylester und Rhodoporphyrin- 
XV-dimethylester in festem Zustand konnten bis jetzt nur die Bande 
im Ultrarot festgelegt werden. Die Fluorescenz im Sichtbaren ist 
verhältnismässig schwach und schwer aufzunehmen. Wir sind jedoch 
damit beschäftigt. 

Interessant ist noch der Einfluss von komplex gebundenem 
Metallatom im Porphyrin auf die Fluorescenz. Die Fluorescenz- 
spektren werden dadurch naturgemäss stark verändert. Eine be- 
sondere Regelmässigkeit zwischen Porphyrin und Metallkomplex 
konnte bis jetzt an dem von uns untersuchten Mesoporphyrin bzw. 
dessen Aluminiumverbindung nicht festgestellt werden. Die Ver- 
hältnisse werden hier dadurch wesentlich kompliziert, dass noch keine 
Beziehungen zwischen dem Fluorescenzspektrum in festem Zustand 
und dem in Lösung bei diesen Derivaten zu erkennen sind. Unter- 
suchungen darüber sind ebenfalls in Arbeit. 


1) Vgl. I. Mitteilung, Tabelle 1, Nr. 18 und Tabelle 1 dieser Mitteilung, Nr. 53. 
2) Z. physik. Chem. (A) 175 (1935) 59. 


München, Organisch-chemisches Institut der Technischen Hochschule. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 176, Heft 3. 15a 
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Lässt sich der Diehteunterschied 
zwischen Meer- und Süsswasser durch fraktionierte Destillation 
der isotopischen Wassersorten erklären? 


Von 
Kurt Neumann und Gertrud Tohmfor. 


(Eingegangen am 19. 3. 36.) 


Fine Überschlagsrechnung ergibt für den Dichteunterschied zwischen dem 
Meerwassergemisch und seiner ersten Fraktion bei isothermer Destillation bei 20 
4'3-10°%. Eigene Messungen nach einer einfachen Schwimmermethode ergeben 
einen Dichteunterschied zwischen Meer- und Süsswasser von 2'9 - 10=$, 


Bei Messungen der Dichte des Meerwassers haben verschiedene 
Autoren!) einen Unterschied gegenüber dem Süsswasser in der 
Grössenordnung von 10® gefunden. Da das Süsswasser in der Natur 
durch Destillation aus dem Meere entsteht, liegt der Gedanke nahe, 
diesen Unterschied auf die verschiedenen Dampfdrucke der einzelnen 
isotopischen Wassersorten zurückzuführen. Das Süsswasser kann als 
die erste Fraktion bei isothermer Destillation des Meerwassergemisches 
aufgefasst werden. 

Unter der hinreichend zutreffenden Voraussetzung, dass dieses 
eine ideale Mischung darstellt, ergibt eine einfache Rechnung für den 
Dichteunterschied Ao bei einer einmaligen Destillation: 


ku M, 04,0 


. I 4,0 n 
Ao®& > Arow . (0 —0 6 )- I 
-T_ ıd — M u,0 0, (1 01,0) 1 


Pı N4,0 2 
worin 


M die Molekulargewichte, 

o die Dichten, 

p die Dampfdrucke, 

n die Molenbrüche in Süsswasser bedeuten und der Index I 
sich auf die verschiedenen isotopischen Wassersorten bezieht. 

Von den Isotopen des Sauerstoffes brauchen nur 0 und 0", 
von denen des Wasserstoffes H und D berücksichtigt zu werden. 


Bei den kleinen Konzentrationen liegen die schweren Isotope praktisch 
ausschliesslich als HDO bzw. H,O vor. 


1) SMITH GILFILLAN jr., E., J. Amer. chem. Soc. 56 (1934) 406. Wırru, H. E., 
THoMmPson, T. G. und UTTERBACK, ©. L., J. Amer. chem. Soc. 57 (1935) 400. 
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Unter der Annahme einer mittleren Temperatur der Meeresober- 
fläche von etwa 20° C wird!) 


Po vr -YV 1 er 
Pnpo A Pn,0o Leg 087 = 1072. 


Das Verhältnis p,,0/Pr,o» ist von H.C. Urey und WAHL?) nur für 
11°C zu 1'014 bestimmt worden; der Wert soll jedoch nach den 
Autoren auch für 20° C angenähert gelten. Ferner kann mit genügen- 
der Genauigkeit gesetzt werden: 


7 BR 9N- 
M „,o=18, Myno=19, M 4,0» = 20; 
e | Dyn -106\/93 ” . 
0m;0 l, Oyno = m,o+8n2,0)/2 = (1+17106)/2°), 07,0% 20/18; 
4 — 9/575304 / Ze RıirRö 
NypolRı,o = 2/5750*), Ny,0w/%n,o = 1/515°). 


Mit diesen Zahlen resultieren folgende Dichteunterschiede infolge 
der Konzentrationsabnahmen von HDO bzw. H,0% im ersten Kon- 


densat: 
/ a 6 
Aypoe=13-107®, 


A,0u0= 31078, 
insgesamt also AdAo=43-10"%. 
Trotz des sehr viel kleineren Dampfdruckunterschiedes ist infolge der 
über zehnmal grösseren Konzentration des Sauerstoffisotops sein Anteil 
an der Dichteänderung grösser als der des schweren Wasserstoffes. 

Die experimentellen Mittelwerte von WIRTH und Mitarbeitern 
sowie E. SMITH GILFILLAN jr. sind für die totalen Dichteunterschiede 
134-108 bzw. 2°3-10=8®), Die Übereinstimmung mit der Rechnung 
dürfte angesichts der dieser zugrunde gelegten, nur näherungsweise 
gültigen Annahmen als hinreichend betrachtet werden können. 

Es wurden noch eigene Messungen an einer Meerwasserprobe des 
nordatlantischen Ozeans aus 500 m Tiefe ausgeführt. Hierzu wurde 
eine einfache Schwimmermethode ausgearbeitet, die die Dichte mit 
einer Genauigkeit von 10”® zu bestimmen ermöglicht. Es wurde ein 
kleiner Quarzschwimmer von 1 cm? Volumen verwendet, dessen Um- 
kehrpunkt durch Beobachtung seiner Geschwindigkeitsänderung mit- 
tels eines Komparators bei langsam ansteigender Temperatur des zu 


1) Want, M. H. und Urry, H. C.,J. chem. Physics 3 (1935) 411. Frerichs, R., 
Ergebn. d. exakt. Naturwiss. 13 (1934) 29. 2) Vorläufige Mitteilung bei 
Urey, H. C. und’ GreiIrr, L. J., J. Amer. chem. Soc. 57 (1935) 325. 3) LANDOLT- 


BÖRNSTEIN, Physik.-chem. Tabellen. 4) JoHsston, H.L., J. Amer. chem. Soc. 
57 (1935) 484. 5) Manıan, H., Urey, H. C. und BLEAKNEY, W., J. Amer. 
chem. Soc. 56 (1934) 2601. 6) Loc. eit. 
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untersuchenden Wassers bestimmt wurde. Die Wasserprobe befanı 
sich in einem Reagenzrohr aus Jenaer Glas mit einem 0'01°-Thermo- 
meter. Als Temperaturbad diente ein mit Wasser gefülltes DEwAr- 
Gefäss mit Luftrührung, durch dessen Sehschlitze die Beobachtung 
des Schwimmers erfolgte. Da der Umkehrpunkt des Schwimmers bei 
etwa 10°C lag, erfolgte eine langsame Erwärmung, etwa 0°005° pro 
Minute, ohne besondere Heizvorrichtung auf Grund der höheren 
Zimmertemperatur. Die Messungen ergaben im Mittel einen Dichte- 
unterschied zwischen der Meerwasserprobe und dem Leitungswasser |} 
von 29-109, 


Wir sind Herrn Prof. Dr. M. VoLMER für Beratung und Kritik, 
sowie Herru Dr. H. FLoop, Trondheim, für die Besorgung der Meer- 
wasserprobe zu grossem Dank verpflichtet. 





Berlin, Institut f. physikal. Chemie u. Elektrochemie der Techn. Hochschule. 




















nun een me ana 


Bücherschau. 


Fues, E., Beugungsversuche mit Materiewellen. Einführung in die Quantenmechanik. 
Handbuch der Experimentalphysik. Ergänzungswerk. Hrsg. von M. WıEn und 
G. Joos. Band II. Leipzig: Akademische Verlagsgesellschaft m. b. H. 1935. 
XIV, 351 S. mit 186 Abb. Geh. 28.— RM., geb. 30.— RM. 


Der zweite Band des Ergänzungswerkes des grünen Handbuches besteht aus 
zwei Teilen, die — man ist versucht zu sagen — nur den Verfasser gemein haben. 
Jeder Teil ist ohne den anderen ein geschlossenes Ganzes. 

Der erste Teil bringt eine Auslese aus den schönen Versuchen, die in den 
letzten Jahren über Beugungserscheinungen an Materiestrahlen gemacht worden 
sind und die die direkten experimentellen Belege für die Quantenmechanik dar- 
stellen. Dem Charakter des Handbuches entspricht es, dass in den Text zahlreiche 
Abbildungen von Versuchsanordnungen und Reproduktionen von Aufnahmen 
aufgenommen sind. Auch in diesem mehr experimentellen Teil erkennt man die 
Hand des Theoretikers. Soweit es mit elementaren Mitteln möglich ist, ist die 
theoretische Interpretation der Versuche angedeutet. Im einzelnen behandelt sind: 
Die historischen Versuche von Daviısson und GERMER, die Elektroneninterferenzen 
an Molekülen, in Flüssigkeiten und an Kristallgittern, die Kıkuc#t-Linien, die 
Strukturuntersuchungen fester Stoffe mit schnellen Elektronen. Auch die Beu- 
gungsversuche von Atom- und Molekularstrahlen sind behandelt. 

Der zweite Teil ist eine ganz ausgezeichnete Einführung in die Quanten- 
mechanik. Hier hat der Verfasser einen glücklichen Mittelweg gefunden. Diese 
Einführung ist nicht für die „Eingeweihten“ geschrieben und ist dementsprechend 
für den Normalphysiker und Chemiker keine „‚Geheimwissenschaft‘, der Verfasser 
plätschert aber auch nicht in den seichten Gewässern populärer Darstellung. FuEs 
hat den Artikel geschrieben, der zum Nachschlagen geeignet ist, und das ist für 
das Handbuch das Richtige. 

Der zweite Teil ist auch als selbständiges Buch zum Preise von 14.— RM. 
(VIII, 224 S., kart.) erschienen. W. Weizel. 


Richter-Ansehütz, Chemie der Kohlenstoffverbindungen. 12. Aufl. Bd. II, 2. Hälfte. 
Leipzig: Akademische Verlagsgesellschaft m. b.H. 1935. XX, 715 8. Brosch. 
54.— RM, geb. 56.— RM. 

Mit dem Erscheinen des zweiten Teiles von Band II ist die 12. Auflage von 
RicHTER-AnscHÜTz vollständig geworden. Der zuletzt erschienene Teil umfasst die 
aromatischen Verbindungen und freien organischen Radikale; er ist, wie die grosse 
Fülle des Stoffes erwarten lässt, von verschiedenen Autoren bearbeitet. Die ein- 
kernigen aromatischen Verbindungen haben durch F. RocHussen unter Mitwirkung 
von A. WEISSBERGER und F. ARNDT, die mehrkernigen durch A. BuUTENANDT und 
R. TscHescHe ihre Darstellung gefunden. Die freien organischen Radikale sind 
von L. AnscHürtz bearbeitet. 

Der Referent hat beim Erscheinen des ersten Teils des zweiten Bandes bereits 
darauf hingewiesen, dass die Neudarstellung des in diesem Bande zu behandelnden 
Wissensstoffes einem wirklichen Bedürfnis entspricht. Diese Bemerkung gilt in 
besonderem Masse für die aromatischen Verbindungen, die nun in klarer, über- 
sichtlicher Form unter Berücksichtigung der Literatur bis in die jüngste Zeit eine 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 176, Heft 3. 15b 
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ausgezeichnete Darstellung durch die oben genannten Bearbeiter erfahren haben. 
Das zuletzt Gesagte gilt auch für die Darstellung der freien Radikale, deren Zu- 
sammenfassung in einem besonderen Kapitel recht zweckmässig erscheint. Im 
ganzen kann der jetzt erschienene Teil des RıiCHTER-AnscHÜüTz ebenso zur Be- 
schaffung empfohlen werden wie die vorausgegangenen. St. Goldschmidt. 


Kintoff, W., Schulversuche zur Chemie der Kampfstoffe. Ein Experimentierbuch 
zum Gas- und Luftschutz. Berlin: S. Carl Heymanns 1935. VIII, 140 S. 40 Abb. 
und 5 Tabellen im Text. Geh. 3.80 RM. 


Das Buch ist aus der sehr gesunden Absicht hervorgegangen, den Gedanken 
der Wehrhaftigkeit in der Jugend zu entfalten und zu stärken. Demgemäss werden 
die Fragen, die mit Luftschutz, mit der Bekämpfung von Bränden, mit Gaskampf 
zusammenhängen, in anschaulicher Weise behandelt. Es sind zahlreiche (141) 
vom Verfasser bearbeitete oder erprobte Versuche beschrieben, die dem Leser 
Gelegenheit bieten sollen, sich mit der Chemie der Abwehr- und Kampfstoffe 
aus eigener Anschauung vertraut zu machen. — Das Buch ist als Ergänzung 
zu vorhandenen Lehrbüchern gedacht. Die Verknüpfung hat der Verfasser da- 
durch zu erleichtern gesucht, dass er die Behandlung nach methodischen Grund- 
sätzen gegliedert hat. 

Der Verfasser wendet sich sowohl an Lehrer wie auch an Schüler höherer 
Schulen und an ältere Volksschüler. — Der Inhalt ist ausserordentlich reichhaltig, 
so dass einem Bedenken in der Hinsicht kommen können, wie der Lehrer bei dem 
Mangel an Mitteln zur Beschaffung der erforderlichen Hilfsmittel die ihm gestellte 
wichtige Aufgabe erfolgreich bewältigen soll. Dem Lehrer dürfte das Buch ein 
recht brauchbarer Ratgeber sein, dagegen geht der Inhalt nach Ansicht des Refe- 
renten weit über das hinaus, was Schüler bewältigen können. W. Böttger. 


Kofler, L. und Kofler, A., Mikroskopische Methoden in der Mikrochemie. Unter Mit- 
arbeit von Dr. phil. ApoLr MAYRHOFER. Wien und Leipzig: Emil Haim & Co. 
1936. VI, 1348. 21 Abb. im Text und 12 Tafeln. Geh. 9.— RM., geb. 10.80 RM. 

Es ist ein ausgezeichneter Gedanke gewesen, die wichtigsten mikroskopischen 
Methoden (die Mikroschmelzpunktsbestimmung, die Mikrosublimation und die 
kristalloptischen Methoden, sowie die Bestimmung des Brechungsindex mit Hilfe 
von Immersionsflüssigkeiten) zusammenfassend und kritisch zu bearbeiten. Die 
Behandlung dieser Themen durch die genannten Autoren ist für den Chemiker, 
der sich dieser Hilfsmittel viel häufiger bedienen sollte, als es geschieht, um so 
wertvoller, als die Verfasser in hervorragendem Masse zum Ausbau der Methoden 
beigetragen haben. Dem Chemiker sind damit Mittel an die Hand gegeben, durch 
die er in die Lage versetzt wird, ihm gestellte Aufgaben, wie etwa die Erkennung 
von Konservierungs- bzw. Schlafmitteln rascher und sicherer als auf andere Weise 
zu bewältigen und die getroffene Entscheidung durch photographische Aufnahmen 
zu belegen. 

Besonders hervorgehoben sei, dass in dem Kapitel über kristalloptische Metho- 
den die wichtigsten kristalloptischen Begriffe erläutert sind und dass Anweisungen 
gegeben werden, wie die Auswahl von kristalloptischen Methoden an geeigneten 
Kristallen zu treffen ist. Übrigens wird der Chemiker, der nicht hinreichende 
Kenntnisse und Erfahrungen in der gesamten Kristallkunde besitzt, dem daher 
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die feinbauliche Struktur der Stoffe und andere Gesetzmässigkeiten verborgen 
bleiben, auch auf die dem Niehtmineralogen gezogenen Grenzen hingewiesen. Eine 
recht gute Ergänzung der übrigen Kapitel bildet der von MAYRHOFER verfasste 
Abschnitt über Immersionsflüssigkeiten zur Bestimmung des Brechungsindex. — 
Das mit viel Verständnis für die zu überwindenden Schwierigkeiten geschriebene 
Buch verdient weiteste Beachtung und Verbreitung. W. Böttger. 


Sehülein, J., Die Bierhefe als Heil-, Nähr- und Futtermittel. (Technischer Fort- 
schrittsbericht. Herausgegeben von B. Rassow.) Bd. XXXV. Dresden und 
Leipzig: Verlag Theodor Steinkopff 1935. 200 S. Geh. 9.— RM., geb. 10.— RM. 

Das Buch, das sich mit der Bedeutung der Brauereihefe für Ernährung und 

Therapie beschäftigt, ist in erster Linie für Ärzte und Ernährungsspezialisten wert- 
voll, beansprucht aber eigentlich das Interesse weitester Kreise. Dem Chemiker 
bringt es Hinweise auf die vielen therapeutisch wichtigen Substanzen, die wie die 
Vitamine der B-Gruppe und das Glutathion in grosser Menge darin vorkommen 
und für deren Darstellung Hefe als Ausgangsmaterial dienen kann. Die grosse 
Allgemeinheit aber kann daraus erkennen, dass in der getrockneten Brauereihefe 
ein heimisches Erzeugnis vorliegt, das schon in kleinen Mengen eine Sicherung der 
täglichen Kost gegen Mängel an den Vitaminen der B-Gruppe, eine Verbesserung 
der Eiweisszufuhr und darüber hinaus überhaupt eine Verbesserung der Vollwertig- 
keit der Kost bedingt. Durch Trockenhefe werden auch zahlreiche Erkrankungen 
günstig beeinflusst, und das Vorhandensein schmackhafter und leicht in der Küche 
verwendbarer Hefeerzeugnisse, die insbesondere noch höchsten Vitamin B-Gehalt 
besitzen, erleichtert die Verwendbarkeit. Es ist zu wünschen, dass das Buch weit- 
gehende Beachtung der interessierten Kreise finden wird. A. Scheunert. 


Winkler, L. W., Ausgewählte Untersuchungsverfahren für das chemische Labora- 
torium. Neue Folge: Zweiter Teil. (Die chemische Analyse. Herausgegeben 
von W. Börtser. 35. Band.) Stuttgart: F. Enke 1936. VIII, 1588. 24 Abb. 
und 1 Kurve. Geh. 14.— RM., geb. 15.80 RM. 


Der vorliegende Band der „Ausgewählten Untersuchungsverfahren für das 
chemische Laboratorium‘, Neue Folge (Zweiter Teil) von Prof. Dr. L. W. WınKLEr 
wendet sich in erster Linie an Nahrungsmittelchemiker und Pharmazeuten. Das 
Buch gibt in der beim Verfasser bestens bekannten Weise eine Fülle von Unter- 
suchungsverfahren, die sich wieder bei grosser Einfachheit durch hohe Sicherheit 
des Erfolges auszeichnen. Darüber hinaus werden die in dem Band veröffentlichten 
Ergebnisse der Untersuchungen über die Löslichkeit von Gasen in wässerigen und 
nicht wässerigen Lösungsmitteln von allen Kreisen auf das Freudigste begrüsst 
werden, welche sich mit diesem Gegenstand zu befassen haben. Jeder Fachgenosse 
wird auch diesen Band wieder gern zur Hand nehmen und aus seinem reichen 
Inhalt Nutzen und Anregung schöpfen können. Hartmann. 


Ramdohr, P., Kioekmanns Lehrbuch der Mineralogie. 11. vollständig umgearbeitete 
Aufl. Stuttgart: F. Enke 1936. XII, 6258. 613 Abb. und Tabellen im Text. 
Geh. 34.— RM., geb. 36.80 RM. 


Unter den neuzeitlichen Lehrbüchern der Mineralogie nimmt das von KLockK- 
MANN schon seit Jahrzehnten einen besonderen Platz ein; es zählt zu den besten 
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sowohl in pädagogischer Hinsicht wie auch wegen der Vollständigkeit und Gediegen- 
heit des in ihm enthaltenen Lehrstoffes. Seit der letzten Auflage sind fast 15 Jahre 


verstrichen, und es musste eine gründliche Umarbeit erfolgen, um vor allem den, 


ausserordentlichen Fortschritten der Kristallstrukturlehre, der physikalisch-chemi- 
schen Erkenntnis von Mineral- und Gesteinsbildung, der mikroskopischen Erz 
untersuchung usw. gerecht zu werden. Aber auch der grosse prinzipielle Fort 
schritt der Mineralogie musste in einer Neubearbeitung zum Ausdruck kommen, 
den Herr RAMDOHR im Vorwort zur 11. Auflage mit Recht in einer ausserordent- 
lich vermehrten Bedeutung der Mineralogie für Technik und Industrie und für 
das Volksganze erblickt. Es ist eigentlich erstaunlich, dass die Mineralogie bisher 
kaum zum Allgemeingut der Bildung gerechnet wurde, die Kenntnis der wichtigsten 
Mineralien im Volke überraschend gering ist, wo sich doch für die moderne Technik 
die wichtigsten Erkenntnisse über die Rohstoffe, die tiefere Deutung der Vor- 
gänge der Herstellung industrieller Produkte, der Verarbeitung der Metalle sogar 
auf mineralogisch-kristallographischer Grundlage bewegen. 

Die vorliegende Neubearbeitung ist unter diesen Gesichtspunkten ganz be- 
sonders zu begrüssen, gibt sie doch in allen Teilen in leichtfasslicher Form über den 
altbekannten Stoff der allgemeinen und speziellen Mineralogie hinaus reiche An- 
regung zum Studium der neueren mineralogischen Forschungsergebnisse. Es wird 
auf die wichtigste einschlägige Literatur verwiesen, und im einzelnen sind die 
Angaben auf den neuesten Stand gebracht. Es verdient höchste Anerkennung, 
wie sorgfältig bis in das Kleinste alles vom Bearbeiter nachgeprüft und neu gestaltet 
worden ist. Besonders zu begrüssen ist im speziellen Teil der Verzicht auf Voll- 
ständigkeit der Fundortangaben zugunsten einer schärferen genetischen Charakteri- 
sierung der Vorkommen. Die Silicate sind nach Strukturtypen geordnet, so dass 
eine ausgezeichnete Übersicht nach den neuzeitlichsten Gesichtspunkten vermittelt 
wird. Sonst ist im übrigen die altbewährte BerzeLıus-Rosesche Systematik 
nach chemisch-kristallographischen Gesichtspunkten beibehalten worden, wie über- 
haupt der Herr Bearbeiter an der klassisch gewordenen Disposition des gesamten 
KrockMannschen Lehrt,uches nur da geändert hat, wo es notwendig war. So ist 
vor allem der II. Abschnitt ‚„‚Mineralchemie und Kristallchemie‘ tatsächlich völlig 
umgearbeitet, ebenso der III. Abschnitt über Mineralbildung, Lagerstättenkunde 
und Paragenesis. Allenthalben ist der physikalisch-chemische Standpunkt der 
Mineralbildung massgebend, daneben die Kristallchemie und die geochemische 
Erkenntnis im Sinne V.M. GoLpscHMIDTs; sehr interessant ist auch ein kurzer 
Anhang ‚‚Technische Mineralogie“. 

So ist das vorliegende Buch in jeder Beziehung eine ausgezeichnete Arbeit; 
dem Herrn Herausgeber gebührt dafür höchste Anerkennung und besonderer 
Dank. W. Eitel. 


Les Laboratoires du Bätiment et des Travaux Publies. (Sonderheft Nov. 1935 der 
„Entreprise Frangaise‘“, Revue Mensuelle.) 284 S. mit zahlreichen Textabb. und 
Tafeln auf Kunstdruckpapier. 50.— Fr. 4 


Am 21. Juni 1935 wurde in Paris im Beisein zahlreicher Wirtschaftsführer 
und Regierungsvertreter eine neue Materialprüfungs-Anstalt eröffnet, welche der 
besonderen Untersuchung der Baustoffe dient. Das vorliegende reich ausgestattete 
Heft gibt einen Bericht über die Eröffnungsfeierlichkeiten, sowie über die Organi- 
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sation der Anstalt mit sehr beachtenswerten wissenschaftlichen Beiträgen von 
Direktor ANSTETT über die Geschichte der Prüfungen der Baustoffe im Laborato- 
rium, von stellv. Direktor L’HErMITE über die neuzeitlichen Methoden zum physi- 
kalischen und mechanischen Studium der festen Körper, von Ingenieur MAYER 
über das Laboratorium für Bodenmechanik, von Dr. LarumA über die Rolle des 
chemischen Laboratoriums in der Bauindustrie, endlich von Ingenieur PERNAUT 
über die Prüfung auf Wasserdichtheit. 

Im einzelnen sind in dem ausgezeichneten Beitrag von L’HErMITE die Fort- 
schritte der mikroskopischen, röntgenographischen und physikalisch-chemischen 
Untersuchung neben den mechanisch-technologischen Verfahren gebührend berück- 
sichtigt. Ganz besonderes Interesse verdient die Beschreibung der gewaltigen 
2000-Tonnen-Presse sowie die vorzügliche Systematik der Prüfungsmethoden und 
der Katalog der für die Praxis bestimmten Vorschriften. 

Allgemein dürfte vor allem die Ansprache des Präsidenten der „Association 
Frangaise pour le Developpement de l’Enseignement Technique“, M. Ep. HERRIOT 
von Interesse sein, in welcher auf die vorbildlichen Arbeiten im Materialprüfungs- 
wesen der Baustoffe in England und Deutschland hingewiesen wird; die neue 
Anstalt soll in Frankreich Entsprechendes leisten. W. Eitel. 


Doezekal, R., Absolute thermische Daten und Gleiehgewiehtskonstante. Wien: Julius 
Springer 1935. 698. 6.60 RM. 


Der Verfasser gibt hier im Rahmen einer Anleitung zur praktischen Durch- 
führung der Berechnung chemischer Gleichgewichte Tabellen der Wärmeinhalte, 
Entropien und thermodynamischen Potentiale einer Reihe von Gasen. Die Be- 
rechnung hat er auf Grund des Nernstschen Theorems durchgeführt. Dabei 
benutzte er ausser gemessenen Werten für die spezifischen Wärmen insbesondere 
bei höheren Temperaturen empirische Näherungsformeln von höchst zweifelhafter 
Gültigkeit. Ein solches Verfahren erscheint heute, da man spezifische Wärmen 
von Gasen — insbesondere von zweiatomigen — weit genauer aus spektroskopi- 
schen Daten berechnen kann, unbefriedigend, und der Verfasser hätte besser getan, 
die auf dieser Grundlage neuerdings von verschiedenen Autoren angegebenen Werte 
zu benutzen. Auch die angeführten experimentellen Daten, sowohl über Bildungs- 
wärmen als auch über Gleichgewichte, sind in keiner Weise erschöpfend, ins- 
besondere neuere Messungen scheinen dem Verfasser entgangen zu sein. Dies erklärt 
sich wohl daraus, dass er sich fast überall nur auf die „Thermodynamik“ von Lewıs 
und RANDALL bezieht, die immerhin schon an die 10 Jahre alt ist. Förster. 


Dänzer, H., Grundlagen der Quantenmechanik (Wissenschaftliche Forschungs- 
berichte, Bd. XXXV). Dresden und Leipzig: Steinkopf 1935. 163 S. Geh. 
12.— RM., geb. 13.— RM. 

Es war die Absicht des Verfassers, eine Darstellung des gedanklichen Inhalts 
der Quantenmechanik zu geben, die den Anforderungen wissenschaftlicher Exakt- 
heit genügt, ohne deswegen allzu schwer verständlich zu sein. Nach Ansicht des 
Referenten ist diese nicht leichte Aufgabe weitgehend gelungen. 

Das Buch beginnt mit einer originellen Darstellung der dualistischen Auf- 
fassung von Licht und Materie; als eine Konsequenz der Interferenzerscheinungen 
an bewegten Materieteilchen erscheint die SCcHRÖDINGER-Gleichung. Der mit ihrer 
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Lösung verknüpfte mathematische Formalismus wird an den Beispielen des KEpur:- 
problems, des Rotators und des Oszillators eingehend auseinandergesetzt. Sodanı 
wird die Bildung von Mittelwerten physikalischer Grössen mit Hilfe ihrer Opera- 
toren behandelt, hieran eng anschliessend das Verfahren der Matrizenmechanik. 

Es findet sich ferner eine recht schöne Darstellung der Störungsrechnung, 
der Mehrkörperprobleme (Paurı-Prinzip und Statistik) und der Drracschen relativi- 
stischen Wellengleichung. Einzelne Beweise und Weiterführungen der Theorie, 
die den Zusammenhang des Textes gestört hätten, sind in einem Anhang zusammen- 
gefasst, besonders erwähnenswert ist hier eine knappe Skizzierung der Diracschen 
Strahlungstheorie. 

Derjenige, dem es weniger darauf ankommt, die Behandlungsweise spezieller 
Probleme als die Denkweise der Quantenmechanik kennenzulernen, wird in diesem 


Buch vieles Interessante finden. Förster. 


Kohlrausch., F., Praktische Physik zum Gebrauch für Unterricht, Forschung und 
Technik. 17. vollständig neu bearbeitete Auflage unter Mitarbeit von E. BrRopnvs, 
H. EBErRT, S. Erk, H. Fränz, F. Horrmann, W. JÄGER, M. JAaKoB, E. Justı, 
B. LEn&, O. Meissner, H. Moser, J. OTTo, R. RırscHht, A. SCHEIBE, O. SCHön- 
ROCK, W. STEINHAUS, R. VIEWEG, G. ZICKNER herausgegeben von F. HEnnınG. 
Leipzig: B. G. Teubner 1935. 958 S. 512 Abb. im-Text. Geb. 32.— RM. 

Bei Lehrbüchern, die so viele Auflagen erleben wie der „KOHLRAUSCH“, haben 
nicht alle die gleiche Bedeutung für die Entwicklung des Buches. Es gibt kon- 
servative Auflagen und solche mit mehr revolutionärem Charakter. Die vorliegende 
17. Auflage gehört mehr zum letzteren Typus. Das zeigt sich schon auf der ersten 
Seite. Der historische Titel „Lehrbuch der praktischen Physik“ ist aufgegeben 
worden, und es heisst jetzt „Praktische Physik zum Gebrauch für Unterricht, 
Forschung und Technik“. Damit ist die auch schon in früheren Auflagen immer 
deutlicher zutage tretende Entwicklung anerkannt worden, die vom Lehrbuch, 
das an den im Universitätsunterricht gebotenen Stoff anknüpft, mehr zum Hand- 
und Nachschlagebuch geführt hat, das in gewissem Sinne Vollständigkeit erstrebt. 

Diese Entwicklung wird auch durch den steigenden Preis des Buches unter- 
strichen. Die 12. Auflage im Jahre 1914 kostete noch 11.— RM., die vorliegende 
32.— RM. Der jetzige Preis mag im Vergleich zum Gebotenen als nicht unbillig 
erscheinen, für die Verbreitung des Buches aber spielt nicht die relative, sondern 
die absolute Höhe des Preises die ausschlaggebende Rolle. Statt wie früher selbst- 
verständlicher Besitz jedes Physikers zu sein, gerät der „KOHLRAUSCH“ immer mehr 
als Nachschlagewerk in die Bibliotheken. 

Inhaltlich ist das Buch durch seinen neuen Herausgeber F. HEnnInG und die 
18 Mitarbeiter, die alle dem Kreise der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt 
angehören, einer sehr weitgehenden Umgestaltung und Neubearbeitung unterzogen 
worden, und viele Kapitel bringen wesentlich mehr als die vorhergehende Auflage. 
Das Bearbeiter-Kollegium bietet die Gewähr dafür, dass der Stoff zuverlässig und 
bis zum neuesten Stande dargestellt ist. 

Das Buch darf bestimmt in keiner Instituts-Bibliothek fehlen, wo irgend 
physikalische Methoden in Anwendung kommen. Damit es seine volle Auswirkung 
erzielen kann, ist zu hoffen, dass auch möglichst viele Einzelpersonen es sich an- 


schaffen können. M. Üzerny. 
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Eingegangene Bücher. 


BERG, GEORG: Das Leben im Stoffhaushalt der Erde. 61 Seiten. (Leipzig: Johann 
Ambrosius Barth 1936.) Kart. 3.— RM. 

Dar, N. R.: Influence of Light on Some Biochemical processes. IV und 73 Seiten. 
(Society of Biological Chemists, India.) 1.— Re. 

Die chemische Analyse. Herausgegeben von W. BöTTGER. XXXV. Band. Wınk- 
LER, L. N.: Ausgewählte Untersuchungsverfahren für das chemische Laborato- 
rium. Neue Folge (Zweiter Teil). VIII und 158 Seiten mit 24 Abbildungen 
und 1 Kurve. (Stuttgart: Ferdinand Enke 1936.) Geh. 14.— RM., geb. 15.30 RM. 

Fasans, K. und Wüsrt, J.: Physikalisch-chemisches Praktikum. 2. durchgesehene 
und erweiterte Auflage. XVI und 230 Seiten mit 73 Abbildungen. (Leipzig: 
Akademische Verlagsgesellschaft m. b. H. 1935.) Geh. 9.60 RM., geb. 10.380 RM. 

GLASSTONE, S. und HiIcKLinG, A.: Eleetrolytic Oxydation and Reduction. Inorganie 
and Organic. Being Volume nine of a Series of Monographs on applied Chemistry. 
Herausgegeben von E. Howarp Trırr. IX und 420 Seiten. (London: Chap- 
man & Hall Ltd. 1925.) 25 s. net. 

GMELINs Handbuch der anorganischen Chemie. 8. Aufl. Herausgegeben von der 
Deutschen Chemischen Gesellschaft. System-Nr. 4: Stickstoff. Lieferung 3. 
S. 507 bis 854. Geh. 55.— RM. — System-Nr. 35: Aluminium. Teil A. Liefe- 
rung 3. 8. 451 bis 534. Geh. 14.— RM. (Berlin: Verlag Chemie G. m. b. H. 1936.) 

GRIMSEHLS Lehrbuch der Physik. Zum Gebrauch beim Unterricht, neben akademi- 
schen Vorlesungen und zum Selbststudium. Neubearbeitet von R. TOMASCHEK. 
Erster Band: Mechanik. Wärmelehre. Akustik. 9. Aufl. VII und 674 Seiten 
mit 740 Abbildungen im Text. (Leipzig und Berlin: B. G. Teubner 1936.) 
Geb. 19.80 RM. 

GRÜTZNER, A. und APrEL,G.: Aluminiumlegierungen. Patentsammlung. 1. Teil. 
Zugleich Anhang zu Aluminium Teil A in Gmeriss Handbuch der anorganischen 
Chemie. 8. Aufl. Herausgegeben von der Deutschen Chemischen Gesellschaft. 
(Berlin: Verlag Chemie G. m. b. H. 1936.) Kart. 35.— RM. 

Haas, ARTHUR: Atomtheorie. 3. völlig umgearbeitete und wesentlich vermehrte 
Auflage. VIII und 292 Seiten mit 81 Figuren im Text und auf 5 Tafeln. (Berlin 
und Leipzig: Walter de Gruyter & Co. 1936.) Geh. 8.50 RM., geb. 10.— RM. 

HASCHEK, EDUARD und HarrınGeEr, Max: Farbmessungen. Theoretische Grund- 
lagen und Anwendungen. (Monographien aus dem Gesamtgebiete der Mikro- 
chemie.) VI und 86 Seiten mit 6 Abbildungen und 14 Tabellen. (Wien: Emil 
Haim & Co. 1936.) Geh. 5.— RM. 

HILDEBRAND, JoEL H.: Solubility of Non-Electrolytes. (American Chemical Society 
Monograph Series: Second Edition.) 203 Seiten. (New York: Reinhold Publi- 
shing Corporation 1936.) Geb. 4.50 S. 


KLockMANNs Lehrbuch der Mineralogie. Neu herausgegeben von PauL RAMDOHR. 
11. vollständig umgearbeitete Auflage. XII und 625 Seiten mit 613 Textabbil- 
dungen und Tabellen. (Stuttgart: Ferdinand Enke 1936.) Geh. 34.— RM., 
geb. 36.80 RM. 
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LanDoLT-BÖRNSTEIN: Physikalisch-chemische Tabellen. Herausgegeben von 
W. A. Ror# und K. ScHEEL. 5. umgearbeitete und vermehrte Auflage. III. Er- 
gänzungsband. 2. Teil. VIII und 8.735 bis 1814. (Berlin: Julius Springer 
1935.) Geb. 162.— RM. 

v. LAug, M.: Die Interferenzen von Röntgen- und Elektronenstrahlen. Fünf Vor- 
träge. 46 Seiten mit 15 Abbildungen. (Berlin: Julius Springer 1935.) Geh. 
3.60 RM. 

Les Laboratoires du Bätiment et des Travaux Publics. (L’Entreprise Frangaise, 
Revue mensuelle. November 1935.) Numero Special. 12, Rue Brancion, Paris 
XVe. 50.— Fr. 

LiESEGANG, RAPHAEL En.: Kolloid-Fibel für Mediziner. 34 Seiten. (Dresden und 
Leipzig: Theodor Steinkopff 1936.) Kart. 1.— RM. 

Mrrtasch, ALwın: Über katalytische Verursachung im biologischen Geschehen. 
X und 126 Seiten. (Berlin: Julius Springer 1935.) Geh. 5.70 RM. 

Physikalische Methoden der analytischen Chemie. Herausgegeben von W. BÖTTGER. 
2. Teil: Leitfähigkeit, Elektroanalyse und Polarographie. Bearbeitet von 
W. BÖTTGER, J. HEYROVSKY, G. JANDER, O. Prunprt und K. SanDerRA. XU 
und 343 Seiten mit 78 Abbildungen. (Leipzig: Akademische Verlagsgesellschaft 
m.b.H. 1936.) Geh. 26.— RM., geb. 28.— RM. 

Union Internationale de Chimie: Premier Rapport de la Commission Permanente 
de Thermochimie. Texte de W. SwıETosLawskI et L. KEFFLER, Approuv6 par 
les Membres de la Commission. Traduction Allemande de W. A. Rors; Tra- 
duction Anglaise de L. KerrLEr. Paris 1934. 





Nach der Drucklegung eingegangene Berichtigung. 
In der Abhandlung von D. BEISCHER und A. WINKEL 
„Gerichtete Koagulation in Aerosolen“ 
Z. physikal. Chem. (A) 176 (1936) 1 ist folgendes zu berichtigen: 


S.1, 7. Zeile von unten, erstes Wort: an Stelle von und ist mal zu setzen. 





An die Herren Mitarbeiter! 

Die Herren Verfasser werden im Interesse der von ihnen selbst 
gewünschten raschen Veröffentlichung ihrer Aufsätze gebeten, die 
Korrekturen so bald als irgend möglich zu erledigen und 
an den Verlag zurückzuschicken sowie von der Zusendung eines 
Revisionsabzugs der Korrektur nach Möglichkeit abzusehen. 

Die Herausgeber und der Verlag 
der Zeitschrift für physikalische Chemie. 
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